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Prefácio 


0 que diferencia este livro? 


A mensagem principal da química é que as propriedades de uma 
substância são consequência de sua estrutura. O que é menos 
óbvio, mas muito importante, é o corolário. Alguém com conhe- 
cimento de química pode olhar a estrutura de uma substância e 
identificar muita coisa sobre suas propriedades. A química orgã- 
nica sempre foi e continua sendo a ramificação da química que 
melhor liga a estrutura às propriedades. 

O objetivo deste livro”, assim como tem acontecido nas seis 
edições anteriores, é fornecer aos alunos as ferramentas concei- 
tuais para entender e aplicar o relacionamento entre as estrutu- 
ras dos compostos orgânicos e suas propriedades. A organização 
desta obra e a apresentação de cada tópico foram planejadas 
com esse intuito. 


Uma organização por grupo funcional 


O livro está organizado de acordo com os grupos funcionais, ou 
seja, as unidades estruturais dentro de uma molécula que são 
mais intimamente identificadas com as propriedades caracte- 
rísticas. Essa organização oferece duas grandes vantagens em 
relação às organizações alternativas com base em mecanismos 
ou tipos de reação. 


1. O conteúdo informativo dos capítulos individuais é mais 
fácil de gerenciar quando está organizado de acordo com os 
grupos funcionais. 

2. Os padrões de reatividade são reforçados quando uma 
reação utilizada para preparar determinado grupo funcio- 
nal reaparece como reação característica de um grupo 
funcional diferente. 


Uma ênfase mecanística e sua 
apresentação 


O texto enfatiza os mecanismos e 
incentiva os alunos a ver suas simi- 
laridades entre os diferentes grupos 
funcionais. Os mecanismos são de- 
senvolvidos a partir de observações. 
Assim, as reações normalmente são 
apresentadas em primeiro lugar, segui- 
das pelos respectivos mecanismos. 
Para manter a consistência com 


A reação global: 


O mecanismo: 


aquilo que nossos alunos já aprende- BE R E na EA Ee A 
ram, este livro apresenta os mecanis- Fem + u = Pp + 2 
mos em várias etapas, assim como a H.C H HC H 
maioria dos livros sobre química ge- RO AO ; | ; 
ral, ou seja, em uma série de e tapas 2-Metilpropeno Ion hidrônio Cátion terc-butila Água 
elementares. Além disso, oferecemos | ETAPAZ2: A água age como um nucleófilo para capturar o cátion terc-butila: 
um breve comentário sobre como 
cada etapa contribui para o mecanis- HC ora H se Mh m 
N+ / rápida | & A 
mo geral. C—CH, + :O: == HC—C—0O: 
A Seção 1.11, “Setas curvas e rea- H EA o | H 
ções químicas”, apresenta aos alunos o 3 A CH; 
Cátion terc-butila Agua Íon terc-butiloxônio 


sistema notacional empregado em todas 
as discussões mecanísticas do livro. 
Inúmeros mecanismos de reação 


são acompanhados por diagramas de T M H Er PE H 
energia potencial. A Seção 4.9, “Dia- E CEGO 4 o Rage E e QU H o 
gramas de energia potencial para rea- lo y N | N 
ções multietapas: o mecanismo Syl”, CH, H H CH; H 


Íon terc-butiloxônio 


mostra como os diagramas de energia 


Hidratação catalisada por ácido de 2-metilpropeno 


(CHs),)C=CH;» SP 
2-Metilpropeno 


ETAPA 1: Protonação da ligação dupla carbono-carbono na direção que leva ao 
carbocátion mais estável: 


ETAPA 3: Desprotonação do íon terc-butiloxônio. A água atua como uma base de Brønsted: 


H,O 
Água 


(CHs)3)COH 


Álcool terc-butílico 


Água Álcool terc-butílico Íon hidrônio 


potencial de três etapas elementares 
se combinam para resultar no diagra- 
ma da reação global. 


“N. de E.: Esta sétima edição é publicada no Brasil em dois volumes. O primeiro inclui os capítulos 1 a 16; o segundo, os capítulos 17 a 29. 
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xii PREFÁCIO 


Gráficos aperfeiçoados 


O ensino da química orgânica tem se 
beneficiado particularmente com os 
avançados softwares de modelagem e 
gráficos disponíveis atualmente. Por 
exemplo, os modelos moleculares ge- 
rados por computador e os mapas de 
potencial eletrostático foram integra- 
dos à terceira edição deste livro e seu 
número tem aumentado nas edições G 
seguintes. Da mesma forma, o uso de 
representações graficamente corretas 
de orbitais e do papel das interações 
de orbitais na reatividade química tem 


Íon hidróxido 


Haleto de alquila 


Eliminação E2 de um haleto de alquila 


A ligação O—H está se formando 

A ligação C—H está se quebrando 

. A ligação m C=C está se formando 
Estado de transição 
A ligação C—X está se quebrando 


Alceno 


Energia potencial 


Reagentes 


fon haleto 


Produtos o 


Coordenada de reação 
DDD DD. 


aumentado. O mecanismo de elimina- 
ção E2, que envolve uma única etapa 
elementar, é suplementado pela exi- 
bição das interações de orbitais que 
ocorrem durante aquela etapa. 


Problemas 


As estratégias e as capacidades para a solução de problemas 
são enfatizadas em todo o livro. A compreensão é reforçada 
progressivamente por meio de problemas que aparecem dentro 
das seções sobre cada tópico. No caso de muitos problemas são 
dados exemplos de soluções, incluindo um número crescente de 
exemplos de soluções escritas à mão pelo autor. 


PROBLEMA - s 


Avalie o 2,3,3-trimetil-1-buteno como candidato à bromação via radical livre. 
Quantos brometos alílicos você imagina que resultem do seu tratamento com 
N-bromosuccinimida? 


4 


- materiak de portido H, lC 
Pe = My 
E nar Ed 3 
Estes são os únicos 
hedrogênios alilicos 


O 


pel) 
e Intermediário gHl=€C 
radical Livre ” GA 
{ . 2 
As duas formas [ 
de ressonância 
são eguivolentes 
eth 
o q = 


. Portanto, somente um produto 


7t; 
A =l 


Deu; Br 


Uso generoso e eficaz de tabelas 


A reatividade relativa dos diferentes compostos diz respeito à 
teoria e à prática da química orgânica. Embora seja útil e impor- 
tante saber que um composto é mais reativo que outro, é melhor 
ainda saber em quanto esse composto é mais reativo que outro. 
Este livro fornece mais informações experimentais desse tipo 
do que o usual. Um exemplo disso é o Capítulo 8, “Substituição 
nucleofílica”, que contém sete tabelas de dados quantitativos de 
velocidade relativa. A tabela a seguir é uma delas. 


LARA Reatividade de alguns brometos de alquila em relação à substituição 
pelo mecanismo Sy2* 


Brometo de alquila Estrutura Classe Velocidade relativa” 
Brometo de metila CHBr Não substituído 221.000 
Brometo de etila CH3CH2Br Primário 1:350 
Brometo de isopropila (CH3)2CHBr Secundário 1 
Brometo de terc-butila (CH3)3CBr Terciário Pequena demais 
para medir 


*Substituição do brometo por iodeto de lítio em acetona. 
“Razão entre a constante de velocidade de segunda ordem, k, para o brometo de alquila indicado e o k do brometo de 
isopropila a 25 °C. 


As tabelas de resumos comentados fazem parte do livro 
desde a primeira edição. Algumas delas examinam as reações 
de capítulos anteriores, outras examinam as reações ou os con- 
ceitos do capítulo a que pertencem e outras ainda orientam o 
leitor passo a passo no desenvolvimento de habilidades e con- 
ceitos inerentes à química orgânica. Essas tabelas de resumos 
são bem recebidas por alunos e professores e continuam sendo 
um dos pontos fortes do livro. 


Pedagogia 
e Uma lista de mecanismos, ta- 
belas, quadros experimentais, 
partes descritivas e problemas 
interpretativos é incluída nas 
páginas iniciais como referên- 


CEARA: 


| Estereoquímica 


7.2 Centro de quiralidade 


tes ferramentas de aprendizado É Cas 


Atividade óptica... 


de cada capítulo. É GENE 


71 Projeções de Fischer... 


e A abertura de cada capítulo 14, dução ca neaei 
apresenta resumo com uma 7Ã2 Ms rms bed a 
à de aaan. 

lista com os títulos das seções, a ES 


7.15 Polímeros estereorregulares 


ensaios, mecanismos de rea- AD TE 
ção, partes descritivas e pro- rn 
blemas interpretativos, com 
os números de páginas corres- 
pondentes. 


e Com as tabelas de resumos, o 4 
aluno acessa uma infinidade de 


RESUMO DO CAPÍTULO 


cia rápida para essas importan- O Oe 


75 Configuração absoluta e relativa 


7.8 Propriedades dos enantiômeros.. 


Parte descritiva e problemas interpretativos 7: proquiralidade 


PREFÁCIO xiii 


w A moléculas do bromoclorotuorometar 


EEN Quiralidade molecular: enantiômeros 


informações em formato fácil, 
enquanto examina as informa- 
ções dos capítulos anteriores. 


e Os resumos no final de cada capítulo destacam e con- 


solidam todos os conceitos e as reações importantes de 
cada um deles. 


RESUMO | 


Seção 12.1 Na reação com os reagentes eletrofílicos, os compostos que contêm um anel benzê- 
nico sofrem substituição eletrofílica aromática. A Tabela 12.1 da Seção 12.1 e a 
Tabela 12.3 deste resumo mostram exemplos. 

Seção 12.2 O mecanismo da substituição eletrofílica aromática envolve duas etapas: ligação do 
eletrófilo pelos elétrons 7 do anel (lenta, determinante da velocidade), seguida da 
rápida perda de um próton para restaurar a aromaticidade do anel. 


E 
e yo tia CY ds 


E 


lenta, T H 


Benzeno Reagente Intermediário cátion 


. : PESE Produto da 
eletrofílico ciclo-hexadienila substituição eletrofílica 
aromática 
Seções Consulte a Tabela 12.3 
12.3 a 12.5 
Seções Consulte as Tabelas 12.3 e 12.4. 
12.6e 12.7 


Seção 12.8 A acilação de Friedel-Crafts, seguida da redução de Clemmensen ou 
Wolff-Kishner, é uma sequência-padrão utilizada para introduzir um grupo alquila 
primário em um anel aromático. 


CHCH; CHCH; CHCH; 
CHCH, 9 CHCH; CHCH; 
CH;CCI HoNNH,, NaOH 
AlCl; trietilenoglicol, calor 
CHC CH;CH$ 

CH.CH; l CHCH; CHCH; 

1,2,4-Trietilbenzeno 2,4,5-Trietilacetofenona 1,2,4,5-Tetraetilbenzeno 
(80%) (73%) 


Público 

Este livro foi planejado para atender às necessidades de um cur- 
so de graduação em química orgânica em dois semestres. Desde 
o início e a cada nova edição, mantivemos algumas noções fun- 
damentais. Elas incluem questões importantes sobre o público 
que pretendemos atingir. O tema é apropriado para esse público, 
no que diz respeito a interesses, aspirações e experiência? Da 
mesma forma, também é importante apresentar um quadro exa- 
to do estado atual da química orgânica. Como sabemos aquilo 
que sabemos? Por que vale a pena conhecer a química orgâni- 
ca? Onde estamos agora? Para onde estamos indo? 

Os gráficos que abrem cada capítulo desta edição foram 
criados tendo em mente o público-alvo. Os mapas de potencial 
eletrostático que abriram os capítulos durante várias edições fo- 
ram associados a um gráfico de um objeto familiar que conecta 
o mapa ao conteúdo do capítulo. A abertura do Capítulo 8, por 
exemplo, ilustra a analogia do guarda-chuva em uma tempesta- 
de de vento utilizada praticamente por todos que já ensinaram 
substituição nucleofílica. 


Este é o mapa do potencial eletrostático do estado de transição para a reação do íon hidróxido com o clorometano. Durante a 
reação, o arranjo tetraédrico das ligações inverte-se como um guarda-chuva em uma tempestade. 
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O que há de novo? 


Partes descritivas e problemas interpretativos 


Esta edição traz um recurso original que aumenta o escopo, a 
flexibilidade e a atualidade de nossa cobertura. Como um gran- 
de número de alunos de química orgânica posteriormente pas- 
sam por exames pré-profissionais padronizados, compostos por 
problemas elaborados com base em uma parte descritiva, resol- 
vemos incluir partes descritivas e problemas semelhantes em 
nosso livro para familiarizar os alunos com esse estilo de tes- 
te. Logo descobrimos que as partes descritivas acompanhadas 
por problemas interpretativos podem servir a propósitos ainda 
maiores, ampliando o contexto deste livro. 


Agora todos os capítulos são encerrados com uma unidade de 
parte descritiva e problemas interpretativos que complementa 
o conteúdo do capítulo, além de simular o “estilo MCAT”. Es- 
sas partes descritivas (listadas na página xix) são acompanha- 
das por problemas de múltipla escolha. 

Elas focalizam uma ampla variedade de assuntos, desde 
estrutura, síntese, mecanismo e produtos naturais até o uso da 
Internet e o cálculo de deslocamentos químicos de C. Além 
disso, fornecem aos instrutores inúmeras oportunidades para 
que personalizem seu próprio curso de química orgânica, dan- 
do aos alunos prática na combinação de novas informações com 
aquilo que já aprenderam. 


302 CAPÍTULO SEIS Reações de adição de alcenos 


8.63 Determinado composto de fórmula molecular C,9Hag foi isolado de óleo de peixe e de plâncton. Na 
hidrogenação, ele produziu o 2,6,10,14-tetrametilpentadecano. A ozonólise produziu (CH;):C=0 e um 
aldeído de 16 carbonos. Qual é a estrutura do produto natural? Qual é a estrutura do aldeído? 


6.64 O atraente sexual da fêmea da mariposa arctiidae contém, entre outros componentes, um composto 
de fórmula molecular C>/H.o, que produz 


o o o 
l í AS | 


CH(CH)oCH  CH(CH);CH e HCCH,CH 


o 
I 


na ozonólise. Qual é a constituição desse material? 


PARTE DESCRITIVA E PROBLEMAS INTERPRETATIVOS 6 
Algumas adições eletrofílicas incomuns 


Vimos reações, neste capítulo, que convertem alcenos em haletos de alquila, álcoois e epóxidos; ou 
seja, compostos com ligações carbono-halogênio ou carbono-oxigênio. Seria útil se houvesse méto- 
dos disponíveis para converter alcenos em compostos com lig E 

Os químicos solucionaram o problema da formação da ligação C—N, desenvolvendo 
uma variedade de novos reagentes que contêm nitrogênio, que se adicionam a alcenos. O 
azoteto de iodo e o isocianato de iodo são alguns exemplos. 


I-N=N=N I-N=c=Ô 
Azodeto de iodo (IN;) | Isocianato de iodo (INCO) 


Os dois reagem com alcenos de maneira similar a Cl, e Brz. É formado um fon iodônio em ponte 
que, por sua vez, reage com um nucleófilo (N47 ou OCN“) para resultar no produto de adição 


eletrofílica. 
R R 

RC=CR; + :Ï—X > RC CRo ER, dede 
M RR 


Íon iodônio em ponte 
A evidência que suporta o fon iodônio em ponte vem de duas observações importantes: (a) não 
ocorrem rearranjos característicos de intermediários carbocatiônicos; e (b) a estereoguímica da 
adição é anti. 
A regioquímica da adição de IN; e INCO é inconsistente, variando com relação ao reagente 
e à estrutura de alceno. 


1x, RəC—CHR RəC—CHR 

RC=CHR 5 j | e/ou i i 
X I Ii xX 
Composto A Composto B 


O composto A corresponde ao ataque pelo nucleófilo X~ no carbono mais substituído do fon 
iodônio, e o composto B, no carbono menos substituído. 

Depois de formados, os produtos da adição geralmente são submetidos a reações, como as 
seguintes, antes de outras transformações. 

* Conversão em azidas vinílicas por E2 


NES S KOCICH); BET 
La DMSO N, 
* Reação do grupo -NCO com metanol 
RC—CHR cuon R:C—CHR 
| E |l 
1 NCO 1 NHCOCH, 


| 
(o) 
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865 Qual composto tem o menor momento de dipolo? 
Ab C.N; 
B. HI D. INCO 
8.66 O efeito dos substituintes na velocidade de adição de INCO a alcenos é 
semelhante ao d 
Qual das seguintes é a ordem correta de reatividade? 


» de outros reagentes eletrofílicos. 


Mais rápida Mais lenta 
CHCH; 
A c—c CHa(CHo)sCH=CH» (CHC =C(CH;)2 
CH;CH3 \i 
H CHCH; 
B. CH(CH))CH—CH, (CH;)}C—C(CH;); c=c 
CHCH; H 
H CHCH; 
C. (CHC =C(CH;)2 CHa(CHo)sCH—CH> C=c 
CHsCH> H 
H CHCH; 
D. (CH3)C—C(CH;)2 Yc CHs(CHo)SCH—CH> 
cmon? H 


6.67 O produto da reação de azoteto de iodo com ciclo-hexeno é: 


1 pa A! 1 
Q E 
N; NN, “Ns 
A. B. E D. 


8.68 Qual produto você imagina que seria formado se a 
regiosseletividade da adição de INCO em I-buteno fosse análoga 
à da adição de HOBr? Considere que o iodo é o átomo eletrofílico 
de INCO. 
NCO 
I 
CH;CH,CHCH;NCO CH;CH,CHCH,;I  CH;CH>CH;CHNCO CH3CH,CCH; 
I l | I 


I NCO I I 
6.69 Qual é a melhor síntese de 2-azido-4 4-dimetil-I-penteno? 6.70 A eliminação E2 de trans-1-azido-2-iodociclopentano não for- 
neceu uma azida vinílica (composto B). Em vez disso, foi formado o 


(CH;}CCH;C=CH; composto A, Por quê? 


N; 


al to ~= 
2-Azido-4,4-dimetil-l-penteno C E € ga L 
NN; NN; N: 


KOC(CH; IN, KOC(CH;); 
EOR, š 


> 


(CH;);CCH;CH;CH;Br 


DMSO DMSO trans-1-Azido-2-iodocielopentano Composto A Composto B 
HSO, IN; KOCCH) 
B. (CH;)CCH;CH;CHOH | TO — Mo A. O composto A é mais estável que o composto B 
ROC, MN DUDA, B. O C-3 tem duas vezes os hidrogênios de C-1 

c (Cioaca; -mo 7 * a € 

Br j D. 
5 HSO, IN; KOC(CH;); 

calor > -DM50 


(CHa)3CCHCH>CHs 


OH 


Quadros experimentais: revisados e novos 


e O que há em um nome? Nomenclatu- 
ra orgânica — descreve a evolução da 
nomenclatura orgânica e compara as 
recomendações da IUPAC de 1979, 
1993 e 2004 para nomear compostos 
orgânicos. 


e Antibióticos B-lactâmicos — expande a 
conhecida história da penicilina além 
de sua descoberta, incluindo seu de- 
senvolvimento em larga escala, como 
droga salvadora durante a Segunda 
Guerra Mundial, e como ela atua. 


e Mapeamento de peptídeos e espectro- 
metria de massas MALDI — ilustra a 
aplicação de uma técnica avançada de 
espectrometria de massas para o se- 
quenciamento de peptídeos. 


Novos tópicos 


e Seção 10.4: “Reações Sn2 dos haletos 
alílicos” 

* Seção 10.7: “Ânions alílicos” 

e Seção 11.14: “Reações Syl de haletos 
benzílicos” 

e Seção 11.15: “Reações Sy2 de haletos 
benzílicos” 


Principais revisões 


PREFÁCIO 


Substituições nucleofílicas de haletos de alquila catalisadas por enzimas 


canismos pelos quais os sistemas vivos desintoxicam os com- 

postos orgânicos halogenados introduzidos no ambiente. 
As enzimas que catalisam essas reações são conhecidas como 
haloalcanos desalogenases. A hidrólise do 1,2-dicloroetano que 
forma 2-cloroetanol, por exemplo, é uma substituição nucleofílica 
biológica catalisada pela desalogenase mostrada na Figura 8.4. 


A substituição nucleofílica é um dentre uma variedade de me- 


enzima 
desalogenase 
pdesalogenase 


CICH>CH;CI + 2H,0 
1,2-Dicloroetano Água 
CICHəCH2OH + H0 + cr 


2-Cloroetanol Íon hidrônio Íon cloreto 


Acredita-se que essa haloalcano desalogenase atua utilizan- 
do um dos carboxilatos de sua cadeia lateral para deslocar o 
cloro por um mecanismo Sy2. (Lembre-se da reação dos íons 
carboxilatos com os haletos de alquila da Tabela 8.1.) 


gi A 
Enzima 6-0 bhe t: Se, 
CHCl 


Enzima HC—O—CH, + Cr 


O produto da substituição nucleofílica reage com a água, res- 
taurando a enzima a seu estado original e dando os produtos 
observados da reação. 

várias 


[o 

Enzima High, + 2H,0 <P, 

dnti 

o 

Enzima hlö + HOCH, + H30* 
CH-Cl 


Este estágio da reação ocorre por um mecanismo que será discutido 
no Capítulo 20, volume 2. Ambos os estágios são mais rápidos que a 
reação do 1,2-dicloroetano com água na ausência da enzima. 

A hidrólise catalisada por enzimas do ácido 2-cloropropanoico 
racêmico é uma etapa-chave da preparação em grande escala do 
ácido (S)-2-cloropropanoico utilizado na preparação de produtos 
agroquímicos. 


HO. Ho , H 
CH3 desalogenase 


Ácido 2-cloropropanoico racêmico Ácido (S)-2-cloropropanoico 


Ácido-(S) lático 


Nesta resolução enzimática (Seção 7.14), a enzima desalo- 
genase catalisa a hidrólise do enantiômero R do ácido 2-clo- 
ropropanoico, transformando-a em ácido (S)-lático. O ácido 
(S)-2-cloropropanoico desejado não é afetado e é recuperado em 
um estado quase que enantiomericamente puro. 

Algumas das reações Sy2 biológicas mais comuns envolvem 
o ataque a grupos metila, particularmente a um grupo metila da 
S-adenosilmetionina. Os exemplos serão dados no Capítulo 16. 


FIGURA 84 


Ilustração de uma fita da enzima desalogenase que catalisa a hidrólise 
do 1,2-dicloroetano. A progressão dos aminoácidos ao longo da cadeia 
é indicada por uma mudança de cor. O grupo carboxilato nucleofílico 
está próximo do centro do diagrama. 


e As Seções 13.20 a 13.22 (volume 1) são uma revisão 
completa da espectroscopia no infravermelho (IV). To- 
dos os espectros de IV exibidos no livro são novos e fo- 
ram registrados por Thomas Gallaher, da Universidade 
James Madison, utilizando o método da refletância total 
atenuada (ATR — sigla em inglês). 


e Seção 25.8 (volume 2) Mutarrotação e Efeito Anoméri- 
co — revisa a discussão anterior sobre mutarrotação para 
incluir a explicação do orbital molecular para o efeito 
anomérico, agora amplamente aceita. 
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e lista de transparências; 
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Introdução 


Na raiz de toda ciência está nossa curiosidade insaciável sobre nós mesmos e nosso mundo. 
Ficamos maravilhados, assim como nossos ancestrais há milhares de anos, quando o vaga-lume 
acende em uma noite de verão. As cores e os cheiros da natureza trazem mensagens sutis de varie- 
dade infinita. Com uma venda nos olhos, sabemos que estamos em uma floresta de pinheiros ou 
próximos ao mar. Ficamos fascinados e nos perguntamos: como o vaga-lume produz luz? Quais 
substâncias caracterizam a fragrância da floresta de pinheiros? O que acontece quando o verde 
das folhas do verão é substituído pelo vermelho, laranja e dourado do outono”? 


As origens da química orgânica 


Como uma das ferramentas que incentivou o aumento da compreensão do mundo, a ciência da 
química, ou o estudo da matéria e das alterações pelas quais ela passa, desenvolveu-se lentamente 
até o final do século XVIII. Mais ou menos naquela época, como resultado de seus estudos sobre 
a combustão, o nobre francês Antoine Laurent Lavoisier forneceu pistas que mostravam como as 
composições químicas podiam ser determinadas pela identificação e pela medição das quantidades 
de água, dióxido de carbono e outros materiais produzidos quando várias substâncias eram queima- 
das em presença do ar. Na época dos estudos de Lavoisier, duas ramificações da química tornavam- 
-se reconhecidas. Uma ramificação estava preocupada com a matéria obtida de fontes naturais ou 
vivas e foi chamada de química orgânica. A outra ramificação lidava com as substâncias derivadas 
de matéria não viva, como minerais e outros. Ela foi chamada de química inorgânica. A análise da 
combustão logo estabeleceu que os compostos derivados de fontes naturais continham carbono, 
e consequentemente surgiu uma nova definição para a química orgânica: a química orgânica é o 
estudo dos compostos de carbono. Essa é a definição que usamos até hoje. 


Berzelius, Wöhler e vitalismo 


No iníco do século XIX, Jöns Jacob Berzelius surgiu como um dos principais cientistas de sua gera- 
ção. Berzelius, cuja formação era a medicina, tinha interesses amplos e fez inúmeras contribuições 
para diversas áreas da química. Foi ele que, em 1807, criou o termo “química orgânica” para o es- 
tudo dos compostos derivados de fontes naturais. Berzelius, assim como a maioria das pessoas de 
sua época, adotou a doutrina conhecida como vitalismo. O vitalismo defendia que os sistemas vivos 
possuíam uma “força vital” que não se encontrava nos sistemas não vivos. Os compostos derivados 
de fontes naturais (orgânicos) eram vistos como fundamentalmente diferentes dos compostos inorgã- 
nicos. Acreditava-se que os compostos inorgânicos poderiam ser sintetizados em laboratório, mas os 
compostos orgânicos não, pelo menos não a partir de materiais inorgânicos. 

Em 1823, Friedrich Wöhler, recém-formado em medicina na Alemanha, viajou até Estocol- 
mo para estudar com Berzelius. Um ano depois, Wöhler aceitou o cargo de professor de química 
e realizou pesquisas em Berlim. Ele teve uma carreira brilhante e passou a maior parte dela na 
Universidade de Góttingen, porém é mais lembrado por um breve artigo científico publicado 
em 1828. Wöhler observou que quando evaporava uma solução aquosa de cianato de amônio, 


A ureia é um fertilizante amplamente utilizado e um composto de importância histórica para o desenvolvimento da química 
orgânica. 


obtinha-se “cristais incolores e límpidos quase sempre com mais de uma polegada de com- 
primento”, os quais não eram cianato de amônio, mas sim ureia. 


NH,* “OCN = O=C(NB >)» 
Cianato de amônio Ureia 
(composto inorgânico) (composto orgânico) 


Na transformação observada por Wöhler um sal inorgânico, o cianato de amônio, foi con- 
vertido em ureia, uma substância orgânica conhecida que era antes isolada da urina. Essa 
experiência agora é reconhecida como um marco científico, a primeira etapa na direção da 
subversão da filosofia do vitalismo. Embora a síntese de Wöhler para um composto orgânico 
em laboratório a partir de materiais iniciais inorgânicos tenha atingido os fundamentos do 
dogma vitalista, o vitalismo não foi desbancado da noite para o dia. Wöhler não fez alega- 
ções extravagantes sobre a relação de sua descoberta e a teoria do vitalismo, mas a semente 
estava lançada e, ao longo da geração seguinte, a química orgânica superou o vitalismo. 

O que parecia interessar particularmente sobre essa experiência a Wöhler e a seu men- 
tor Berzelius tinha pouco a ver com o vitalismo. Berzelius estava interessado nos casos em 
que dois materiais claramente distintos tinham a mesma composição elementar e inventou 
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Este selo alemão descreve um 
modelo molecular da ureia e foi 
lançado em 1982 em homenagem 
ao centésimo aniversário da 

morte de Wöhler. O gráfico de 
Lavoisier retratado em um selo Um selo suíço de 1979 em computador no alto desta página 
postal francês de 1943. homenagem a Berzelius. também é um modelo da ureia. 
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Selo alemão de 1968 que 
combina um desenho da estrutura 
do benzeno com um retrato de 
Kekulé. 


A Universidade de Kazan foi o lar de muitos 
químicos orgânicos famosos do século 

XIX. Suas contribuições são reconhecidas 
em dois artigos publicados nas edições de 
janeiro e fevereiro de 1994 do Journal of 
Chemical Education (p. 39-42 e 93-98). 


Linus Pauling é retratado 

nesse selo de 1977, de Alto 

Volta (atual Burkina Faso). As 
fórmulas químicas descrevem as 
duas formas de ressonância do 
benzeno, e a explosão em segundo 
plano simboliza os esforços de 
Pauling para limitar os testes de 
armas nucleares. 


a palavra isômeros para se referir a eles. O fato de que um composto inorgânico (cianato 
de amônio) com a fórmula molecular CH4N20 pudesse ser transformado em um composto 
orgânico (ureia) com a mesma fórmula molecular teve importante influência no conceito 
do isomerismo. 


Ateoria estrutural 


Partindo do conceito do isomerismo, podemos chegar às origens da teoria estrutural, a ideia 
de que uma organização específica de átomos define de modo exclusivo uma substância. O 
cianato de amônio e a ureia são compostos diferentes porque eles têm estruturas diferentes. 
Até determinado ponto, a teoria estrutural era uma ideia cuja hora havia chegado. Entretanto, 
três cientistas se destacam por propor de modo independente os elementos da teoria estrutu- 
ral: August Kekulé, Archibald S. Couper e Alexander M. Butlerov. 

De certa forma, é adequado que os estudos iniciais de August Kekulé na Universidade 
em Giessen tenham sido como aluno de arquitetura. A contribuição de Kekulé para a química 
está em sua descrição da arquitetura das moléculas. Dois temas são recorrentes em todo o 
trabalho de Kekulé: a avaliação crítica das informações experimentais e um dom para visua- 
lizar as moléculas como montagens particulares de átomos. Os pontos essenciais da teoria de 
Kekulé, desenvolvida e apresentada enquanto ele lecionava em Heidelberg em 1858, diziam 
que o carbono normalmente formava quatro ligações e tinha a capacidade de ligar-se a outros 
carbonos de maneira a criar longas cadeias. Os isômeros eram possíveis porque a mesma 
composição elementar (digamos, a fórmula molecular CH4N20 comum ao cianato de amônio 
e à ureia) acomoda mais de um padrão de átomos e ligações. 

Logo em seguida, mas independentemente de Kekulé, Archibald S. Couper, um escocês que 
trabalhava no laboratório de Charles-Adolphe Wurtz na École de Medicine em Paris e Alexander 
Butlerov, um químico russo da Universidade de Kazan, propuseram teorias semelhantes. 


Teorias eletrônicas da estrutura e da reatividade 


No final do século XIX e início do século XX, grandes descobertas sobre a natureza dos 
átomos deram às teorias da estrutura molecular e da ligação uma base mais segura. As ideias 
estruturais progrediram da simples identificação das conexões atômicas até a tentativa de 
entender as forças da ligação. Em 1916, Gilbert N. Lewis, da Universidade da Califórnia, 
em Berkeley, descreveu a ligação covalente em termos de pares de elétrons compartilhados. 
Mais tarde, Linus Pauling, do Instituto de Tecnologia da Califórnia, elaborou um esquema 
de ligação mais sofisticado com base nas ideias de Lewis e em um conceito chamado de res- 
sonância, o qual ele emprestou dos tratamentos de mecânica quântica da física teórica. 

Depois que os químicos captaram os princípios fundamentais da ligação, a próxima etapa 
lógica seria compreender como ocorriam as reações químicas. Os mais notáveis entre os pri- 
meiros a trabalhar nessa área foram dois químicos orgânicos britânicos: sir Robert Robinson 
e Sir Christopher Ingold. Ambos ocuparam uma série de posições acadêmicas, e Robinson 
passou a maior parte de sua carreira em Oxford, enquanto Ingold estava no University Col- 
lege em Londres. 

Robinson, que se interessava principalmente pela química dos produtos naturais, tinha 
uma mente aguçada e uma compreensão abrangente da teoria. Ele conseguiu tomar os ele- 
mentos básicos das teorias estruturais de Lewis e aplicá-los às transformações químicas, 
sugerindo que a mudança química pode ser entendida pelo foco nos elétrons. Na verdade, 
Robinson analisou as reações orgânicas olhando os elétrons e entendeu que os átomos se 
moviam porque eram carregados pela transferência de elétrons. Ingold aplicou os métodos 
quantitativos da físico-química ao estudo das reações orgânicas para entender melhor a se- 
quência de eventos, ou o mecanismo pelo qual uma substância orgânica é convertida em um 
produto dentro de determinado conjunto de condições. 

Nossa compreensão atual dos mecanismos de reação elementares é muito boa. A maior 
parte das reações fundamentais da química orgânica tem sido examinada até termos um qua- 
dro relativamente claro das fases intermediárias que ocorrem durante a passagem dos ma- 
teriais iniciais até os produtos. A extensão de princípios dos mecanismos às reações que 


ocorrem nos sistemas vivos, por outro lado, é uma área na qual grande número de importantes 
questões permanece sem resposta. 


A influência da química orgânica 


Muitos compostos orgânicos já eram conhecidos e utilizados por culturas antigas. Quase toda 
a sociedade humana conhecida fabricou e usou bebidas que contêm álcool etílico e obser- 
vou a formação do ácido acético, quando o vinho se transformava em vinagre. As primeiras 
civilizações chinesas (2500 a 3000 a.C.) usavam amplamente materiais naturais para tratar 
doenças e preparavam um medicamento conhecido como ma huang de extratos de ervas. 
Esse medicamento era um estimulante e elevava a pressão sanguínea. Agora sabemos que 
ele contém efedrina, um composto orgânico semelhante em estrutura e atividade fisiológica 
à adrenalina, hormônio secretado pela glândula adrenal. Quase todos os remédios prescritos 
hoje para tratamento de doenças são compostos orgânicos, alguns são derivados de fontes 
naturais e muitos outros são produtos da química orgânica sintética. 

Por volta de 2500 a.C. na Índia, o índigo era utilizado para tingir roupas com um tom 
de azul profundo. Os antigos fenícios descobriram que uma tinta púrpura de grande valor, a 
púrpura do Tiro, poderia ser extraída de um molusco do Mediterrâneo. A beleza da cor e sua 
escassez fizeram desta a cor da realeza. A disponibilidade de corantes passou por uma mudan- 
ça brusca em 1856, quando William Henry Perkin, um estudante de 18 anos, acidentalmente 
descobriu uma maneira simples de preparar um corante púrpura profundo, o qual foi chamado 
por ele de mauveína feito de extratos do alcatrão de carvão. Isso levou a uma busca por outros 
corantes sintéticos e criou uma ligação permanente entre a indústria e a pesquisa química. 

A indústria das fibras sintéticas que conhecemos começou em 1928, quando E. I. Du Pont 
de Nemours & Cia. convenceu o professor Wallace H. Carothers, da Universidade de Harvard, 
a dirigir seu departamento de pesquisa. Em alguns anos, Carothers e seus colegas produziram o 
nylon e o neopreno, a primeira fibra sintética e um substituto da borracha, respectivamente. As 
fibras sintéticas e os elastômeros são produtos de importantes indústrias contemporâneas, com 
influência econômica que foi muito além do imaginável em meados da década de 1920. 


Os computadores e a química orgânica 


Uma classificação comum das ciências coloca a química entre a física e a biologia, a primeira 
altamente matemática e a segunda altamente descritiva. Entre as subdisciplinas da química, a 
química orgânica é menos matemática que descritiva, pois ela enfatiza os aspectos qualitati- 
vos da estrutura molecular, das reações e da síntese. As primeiras aplicações de computadores 
à química aproveitaram o poder de cálculo dos mainframes para analisar os dados e realizar 
cálculos ligados aos aspectos mais quantitativos da teoria da ligação. Os químicos orgânicos 
de hoje consideram as capacidades gráficas dos computadores pessoais adequadas para vi- 
sualizar uma molécula como objeto tridimensional, bem como para avaliar sua capacidade 
de interagir com outra molécula. Dada uma biomolécula com estrutura conhecida, como, 
por exemplo, uma proteína e um medicamento que age sobre ela, o software de modelagem 
molecular pode avaliar as diversas maneiras pelas quais os dois se adaptam. Esses estudos 
podem fornecer informações sobre o mecanismo de ação do medicamento e podem orientar 
o desenvolvimento de novos medicamentos com mais eficácia. 


Desafios e oportunidades 


Um grande impulso para o crescimento da química orgânica durante este século tem sido a 
disponibilidade de matérias-primas baratas. O petróleo e o gás natural fornecem os compo- 
nentes iniciais para a construção de moléculas maiores. Dos produtos petroquímicos vem 
uma incrível variedade de materiais que enriquecem nossas vidas: muitos medicamentos, 
plásticos, fibras sintéticas, filmes e elastômeros são feitos de produtos químicos orgânicos 
obtidos do petróleo. Em uma era de escassez de suprimentos, o uso que fazemos do petróleo 
influencia muito a determinação do tipo de sociedade que teremos. Fontes alternativas de 
energia, particularmente na área dos transportes, permitirão que uma parte maior do limita- 
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Sir Alexander Fleming, 
descobridor da penicilina, 
apareceu em vários selos. Esta 
edição húngara de 1981 inclui 
uma imagem de Fleming e 
uma fórmula estrutural para a 
penicilina. 


Para saber mais sobre a cor púrpura do 
Tiro, consulte o artigo Indigo and Tyrian 
Purple-In Nature and in the Lab na edição 
de novembro de 2001 do Journal of 
Chemical Education, p. 1442-1443. 


Muitos países celebraram sua 
indústria química em selos. 
Este foi emitido em 1971 pela 
Argentina. 


ma eraa ara sitio 


A forma de hélice dupla do DNA 
representada em um selo de 1964 
emitido por Israel. 
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do petróleo disponível seja convertida em produtos petroquímicos, em vez de ser queimada 
pelos motores dos automóveis. Em um nível mais fundamental, os cientistas da indústria 
química estão tentando desenvolver maneiras de usar o dióxido de carbono como fonte de 
carbono na produção das moléculas básicas. 

Muitos dos processos mais importantes da indústria química são realizados na presença 
de catalisadores. Os catalisadores aumentam a velocidade de determinada reação química, 
mas não são consumidos durante ela. Ao buscar novos catalisadores, podemos aprender mui- 
to com a bioquímica, o estudo das reações químicas que ocorre em organismos vivos. Quase 
todas essas reações fundamentais são catalisadas por enzimas. O aumento de velocidade da 
ordem de vários milhões é comum quando comparamos uma reação catalisada por enzimas 
com a mesma reação realizada na sua ausência. Muitas doenças são o resultado de deficiên- 
cias de enzimas específicas que interferem no metabolismo normal. Na análise final, o tra- 
tamento efetivo das doenças exige uma compreensão dos processos biológicos no nível 
molecular, ou seja, qual é o substrato, qual é o produto e quais são os mecanismos pelos quais 
o substrato se transforma em produto. Avanços enormes têm sido feitos na área da compreen- 
são dos processos biológicos. Em razão da complexidade dos sistemas vivos, porém, apenas 
arranhamos a superfície deste fascinante campo de estudos. 

A área da genética tem visto progressos espetaculares nos últimos anos. Embora em geral 
seja considerada uma ramificação da biologia, a genética está cada vez mais sendo estudada 
no nível molecular por cientistas com formação química. As técnicas de divisão do gene e os 
métodos para determinar a estrutura molecular exata do DNA são apenas duas das ferramen- 
tas que orientam a revolução científica atual. 

Você está estudando química orgânica na época de sua maior influência sobre nossa vida 
diária, em uma época em que ela pode ser considerada como uma ciência madura, e quando as 
questões às quais esse conhecimento pode ser aplicado não poderiam ser mais importantes. 


De onde veio o carbono? 
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e acordo com a teoria do big-bang, o universo começou a 

se expandir há cerca de 12 bilhões de anos, quando uma 

bola incrivelmente densa (10% g.cm3) e extraordinaria- 
mente quente (1032 K) que continha toda a matéria do univer- 
so explodiu. Até 100 s após o big bang não existiam partículas 
mais pesadas que os prótons e os nêutrons. Nesse momento, a 
temperatura havia caído para cerca de 10º K, temperatura sufi- 
cientemente baixa para permitir que prótons e nêutrons se com- 
binassem e formassem o núcleo do hélio. 


Dois nêutrons Dois prótons Núcleo do hélio 


As condições favoráveis à formação do núcleo do hélio dura- 
ram por apenas algumas horas, e o universo continuou se expan- 
dindo sem muita “química” por cerca de um milhão de anos. 

À medida que o universo se expandia, ele esfriava e os pró- 
tons e os núcleos de hélio carregados positivamente se combi- 
navam com elétrons para resultar em átomos de hidrogênio e 
hélio. Juntos, o hidrogênio e o hélio representam 99% da massa 
do universo e 99,9% de seus átomos. O hidrogênio é o elemento 
mais abundante; 88,6% dos átomos do universo são hidrogênio 
e 11,3% são hélio. 


Parte da onda de choque de uma supernova, que pode ser vista porque 
ela aquece o gás interestelar com o qual colide. 


Algumas regiões do espaço têm concentrações mais altas de 
matéria que outras, suficientemente altas para que a expansão 
e o resfriamento que se seguiram ao big bang fossem revertidos 
localmente. A atração gravitacional provocou o colapso das 


“nuvens de matéria” e o aumento de sua temperatura. Após o big 
bang, a fusão nuclear do hidrogênio com o hélio ocorreu quando 
a temperatura caiu para 10º K. A mesma fusão nuclear começa 
quando a atração gravitacional aquece nuvens de matéria até 
107 K e a bola de gás torna-se uma estrela. A estrela se expande, 
atingindo um estado mais ou menos estável no qual o hidrogê- 
nio é consumido com a evolução de calor. O tamanho da estrela 
permanece relativamente constante, mas seu núcleo torna-se en- 
riquecido com hélio. Após cerca de 10% do hidrogênio ter sido 
consumido, a quantidade de calor produzido é insuficiente para 
manter o tamanho da estrela e ela começa a se contrair. À medi- 
da que a estrela se contrai, a temperatura do núcleo rico em hélio 
aumenta e o núcleo do hélio se funde para formar o carbono. 


Núcleo de !?C 


Três núcleos de hélio 


A fusão de um núcleo de !2C a um de hélio resulta em 160. 
Finalmente, o hélio também se esgota e a atração gravitacional 
faz com que o núcleo da estrela se contraia e sua temperatura 
aumente até o ponto em que diversas reações de fusão produzem 
núcleos ainda mais pesados. 

Às vezes uma estrela explode em uma supernova, lançando 
fragmentos no espaço interestelar. Esses fragmentos incluem os 
elementos formados durante a vida da estrela, e esses elementos 
vão constituir novas estrelas que se formam quando ocorre o co- 
lapso de uma nuvem de matéria. Acredita-se que nosso próprio 
Sol seja uma estrela de “segunda geração”, formada não apenas 
por hidrogênio e hélio, mas que também contém os elementos 
formados em estrelas anteriores. 

De acordo com uma teoria, a Terra e os outros planetas foram 
formados há quase 5 bilhões de anos a partir do gás (a nébula 
solar) que se arrastava atrás do Sol à medida que ele girava. 
Estando muito longe do núcleo do Sol, a matéria da nébula era 
mais fria que a matéria do interior e, portanto, ela se contraía, 
acumulando elementos mais pesados e transformando-se na sé- 
rie de planetas que agora circulam ao redor do Sol. 

O oxigênio é o elemento mais abundante da Terra. A crosta 
da Terra é rica em rochas de carbonato e silicato, os oceanos são 
formados quase que totalmente por água e o oxigênio constitui 
quase um quinto do ar que respiramos. O carbono está apenas 
em décimo quarto lugar entre os elementos em abundância natu- 
ral, mas fica atrás apenas do hidrogênio e do oxigênio em termos 
de abundância no corpo humano. As propriedades químicas do 
carbono o colocam em uma posição única e adequada como ma- 
téria-prima dos componentes fundamentais para a vida. Vamos 
descobrir mais sobre essas propriedades químicas. 
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A estrutura determina as propriedades 
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Embora a forma das coisas que construímos seja determinada por sua função, nas moléculas é a estrutura que determina as 
propriedades. 


Estrutura” é a chave para tudo em química. As propriedades de uma substância dependem 
dos átomos que ela contém e da maneira como esses átomos estão ligados. Menos óbvia, 
porém muito poderosa, é a ideia de que alguém com conhecimento de química possa olhar 
para a fórmula estrutural de uma substância e dizer várias coisas sobre suas propriedades. 
Este capítulo inicia seu treinamento para o entendimento da relação entre estrutura e pro- 
priedades em compostos orgânicos. Nele serão revistos alguns princípios fundamentais da 
visão de Lewis sobre a estrutura molecular e a ligação química. Ao aplicar esses princípios, 
você aprenderá a reconhecer padrões estruturais que são mais estáveis que outros e desen- 
volverá a capacidade de transmitir informações estruturais que serão utilizadas ao longo 
do estudo de química orgânica. Uma relação importante entre estrutura e propriedades será 
introduzida ao examinarmos os conceitos básicos de química ácido-base sob uma perspec- 
tiva estrutural. 


Antes de discutir estrutura e ligação em moléculas, revisaremos alguns conceitos básicos de 
estrutura atômica. Cada elemento é caracterizado por um número atômico (Z) exclusivo, 
que é igual à quantidade de prótons presentes no seu núcleo. Um átomo neutro tem números 
iguais de prótons, que têm carga positiva, e de elétrons, que têm carga negativa. 

Desde 1897, quando foram descobertos, acreditava-se que os elétrons fossem partícu- 
las. Em 1924, o cientista francês Louis de Broglie sugeriu que eles também tinham proprie- 
dades de ondas. Dois anos mais tarde, Erwin Schrödinger deu o passo seguinte e calculou a 
energia de um elétron em um átomo de hidrogênio, usando equações que tratavam o elétron 
como se fosse uma onda. Em vez de uma única energia, Schrôdinger obteve uma série delas, 
cada uma das quais correspondendo a uma descrição matemática diferente da onda do elé- 
tron. Essas descrições matemáticas são chamadas de funções de onda e são simbolizadas 
pela letra grega y (psi). 


* Há um glossário dos termos em negrito imediatamente antes do índice, no final do livro. 
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FIGURA 1.1 


Distribuição de probabilidade (2) de 


um elétron em um orbital 1s. 


Uma tabela periódica completa é 
apresentada nas páginas de guarda 
deste ivro. 


FIGURA 1.2 


Superfícies de contorno de um orbital 


lse de um orbital 2s. As superfícies de 
contorno contêm o volume no qual há 
uma probabilidade de 90% a 95% de 
se encontrar um elétron. 


De acordo com o princípio da incerteza de Heisenberg, não podemos dizer exatamente 
onde está um elétron, mas podemos dizer onde é mais provável que ele esteja. A probabili- 
dade de se encontrar um elétron em determinado ponto relacionado ao núcleo de um átomo 
é dada pelo quadrado da função de onda (1?) naquele ponto. A Figura 1.1 ilustra a probabili- 
dade de se encontrar um elétron em vários pontos no estado de menor energia (mais estável) 
de um átomo de hidrogênio. Quanto mais escura a cor de uma região, maior a probabilidade. 
A probabilidade de se encontrar um elétron em determinado ponto é maior perto do núcleo e 
diminui ao se ampliar a distância do núcleo, mas nunca se torna zero. Geralmente, para cha- 
mar a atenção para a natureza difusa da probabilidade do elétron, descrevemos a Figura 1.1 
como uma “nuvem de elétrons”. Contudo, é preciso ter cuidado. A “nuvem de elétrons” de 
um átomo de hidrogênio, embora mostrada como uma coleção de muitos pontos, representa 
somente um elétron. 

As funções de onda também são chamadas de orbitais. Por conveniência, os químicos 
usam o termo “orbital” de várias maneiras diferentes. Geralmente se diz que um desenho 
como o da Figura 1.1 representa um orbital. Veremos neste capítulo outros tipos de desenho 
e também usaremos a palavra “orbital” para descrevê-los. 

Os orbitais são descritos pela especificação de seu tamanho, de sua forma e de suas 
propriedades direcionais. Aqueles esfericamente simétricos, como os mostrados na Figura 
1.1, são chamados de orbitais s. A letra s é precedida do número quântico principal n 
(n = 1,2, 3 etc.), que especifica o nível de energia e está relacionado à energia do orbital. 
Um elétron em um orbital 1s provavelmente é encontrado mais próximo do núcleo, tem 
menos energia e é mais fortemente mantido que um elétron em um orbital 2s. 

Em vez de serem representados por distribuições de probabilidade, os orbitais são mais 
comumente representados por suas superfícies de contorno, como mostra a Figura 1.2 para 
os orbitais 1s e 2s. A superfície de contorno inclui a região na qual é grande a probabilidade 
de se encontrar um elétron, probabilidade essa da ordem de 90% a 95%. Assim como o ponto 
de distribuição de probabilidade do qual deriva, a imagem de uma superfície de contorno 
geralmente é descrita como o desenho de um orbital. 

Um átomo de hidrogênio (Z = 1) tem um elétron; um átomo de hélio (Z = 2) tem dois. 
O único elétron de hidrogênio ocupa um orbital 1s, da mesma maneira que os dois elétrons 
de hélio. Escrevemos suas configurações eletrônicas dessa maneira: 


Hidrogênio: 1s! Hélio: 1s? 


Além de terem carga negativa, os elétrons têm a propriedade spin. O número quântico 
de spin de um elétron pode ter o valor de +53 ou de —. De acordo com o princípio de 
exclusão de Pauli, dois elétrons podem ocupar o mesmo orbital somente quando têm spins 
opostos ou emparelhados. Por esse motivo, nenhum orbital pode conter mais de dois elétrons. 
Como dois elétrons preenchem o orbital 1s, o terceiro elétron do lítio (Z = 3) deve ocupar um 
orbital com energia mais alta. Depois de 1s, o próximo orbital de energia mais alta é 2s. O 
terceiro elétron do lítio, portanto, ocupa o orbital 2s e a configuração eletrônica do lítio é 


Lítio: 18225! 


O período (ou linha) da tabela periódica no qual um elemento aparece corresponde ao nú- 
mero quântico principal do orbital ocupado de número mais elevado (n = 1 no caso do hidro- 
gênio e do hélio). O hidrogênio e o hélio são elementos do primeiro período; o lítio (n = 2) 
é um elemento do segundo período. 


ls 2s 


11 


2p 2p. 


x 


FIGURA 1.3 


Superfícies de contorno dos orbitais 2p. A função de onda muda o sinal no núcleo. As duas metades 
de cada orbital são indicadas por cores diferentes. O plano yz é uma superfície nodal do orbital 2p,. A 
probabilidade de se encontrar um elétron 2px no plano yz é zero. De maneira análoga, o plano xz é uma 
superfície nodal do orbital 2p, e o plano xy é uma superfície nodal do orbital 2p,. 


Com o berílio (Z = 4), o nível 2s fica preenchido e, começando pelo boro, os próximos 
orbitais a serem ocupados são 2p,, 2p, e 2p.. Esses três orbitais (Figura 1.3) têm energias 
iguais e são caracterizados por superfícies de contorno geralmente descritas como “tendo 
a forma de um haltere”. Os eixos dos três orbitais 2p formam ângulos retos uns em relação 
aos outros. Cada orbital é formado por dois “lobos”, representados na Figura 1.3 por regiões 
de cores diferentes. As regiões de um único orbital, nesse caso, cada orbital 2p, podem ser 
separadas por superfícies nodais, a função de onda muda de sinal e a probabilidade de se 
encontrar um elétron é zero. 

As configurações eletrônicas dos primeiros 12 elementos, do hidrogênio ao magnésio, 
são dadas na Tabela 1.1. Ao preencher os orbitais 2p, observe que cada um deles é ocupado 
por um único elétron, antes que qualquer um seja duplamente ocupado. Esse princípio 
geral para orbitais de mesma energia é conhecido como regra de Hund. Na Tabela 1.1, são 
particularmente importantes o hidrogênio, o carbono, o nitrogênio e o oxigênio. Inúmeros 
compostos orgânicos contêm nitrogênio, oxigênio ou ambos, além de carbono, o elemento 
essencial da química orgânica. A maioria deles também contém hidrogênio. 

É sempre conveniente falar dos elétrons de valência de um átomo, elétrons da parte mais 
externa que apresentam maior probabilidade de se envolver em ligações e reações químicas. 
Nos elementos do segundo período, isso ocorre com os elétrons 2s e 2p. Como há quatro 
orbitais envolvidos (2s, 2px, 2Py, 2P-), O número máximo de elétrons na camada de valência 
de qualquer elemento do segundo período é 8. O neônio, com todos os seus orbitais 2s e 2p 
duplamente ocupados, tem oito elétrons de valência e completa o segundo período da tabela 
periódica. Nos elementos representativos, o número de elétrons de valência é igual ao seu 
número de grupo na tabela periódica. 


Ui EA Configurações eletrônicas dos doze primeiros elementos da tabela 
periódica 


Número de elétrons no orbital indicado 


Número 
Elemento atômico Z 


ta 
q 


2s 2px 2py 2pz 3s 


Hidrogênio 
Hélio 
Lítio 
Berílio 
Boro 
Carbono 
Nitrogênio 
Oxigênio 
Flúor 
Neônio 
Sódio 
Magnésio 


=e m 
NHhOVONDOARBONH 
VNNNNNNNNNNANOH 
NNNNNNNAINOANOH 
NNNNNHH 
NNNNH Ho 
NNNH-H- 


Átomos, elétrons e orbitais 


Também são utilizados outros métodos 
para distinguir as regiões de um orbital 
onde os sinais da função de onda são 
diferentes. Alguns marcam + em um 
lobo de um orbital p e — no outro. 
Outros escurecem um lobo e deixam o 
outro em branco. Quando esse nível de 
detalhamento não é necessário, não é 
feita nenhuma diferenciação entre os 
dois lobos. 
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Os problemas dos capítulos que contêm 
várias partes são acompanhados de um 
exemplo de solução para a parte (a). 


FIGURA 1.4 


Uma ligação iônica é a força de atração 


entre íons com cargas opostas. Cada 
íon Na* da estrutura cristalina do NaCl 
sólido está envolvido em uma ligação 
iônica a cada um dos seis íons CIT 

ao seu redor e vice-versa. As esferas 
menores são Na* e as maiores são Cl”. 


PROBLEMA 


Quantos elétrons tem o carbono? Quantos são os elétrons de valência? Qual elemento do 
terceiro período tem o mesmo número de elétrons de valência do carbono? 


Depois de preenchidos os orbitais 2s e 2p, o nível seguinte é o 3s, seguido dos orbitais 
3Px, 3Py e 3p;. Os elétrons desses orbitais estão mais distantes do núcleo que aqueles dos 
orbitais 2s e 2p e têm energia mais alta. 


PROBLEMA 


Consultando a tabela periódica quando necessário, escreva as configurações eletrônicas 
para todos os elementos do terceiro período. 


Exemplo de solução O terceiro período começa com sódio e termina com argônio. O número 
atômico Z do sódio é 11. Assim, um átomo de sódio tem 11 elétrons. O número máximo 

de elétrons dos orbitais 1s, 2s e 2p é dez e, portanto, o décimo primeiro elétron do sódio 
ocupa um orbital 3s. A configuração eletrônica do sódio é 15225º2p;//2p/?2p;3s!. 


O neônio, no segundo período, e o argônio, no terceiro, têm oito elétrons na camada 
de valência; diz-se que eles têm um octeto de elétrons completo. Hélio, neônio e argônio 
pertencem à classe de elementos conhecidos como gases nobres ou gases raros. Os gases 
nobres são caracterizados por uma configuração eletrônica de “camada fechada” extremamente 
estável e são bastante não reativos. 

A estrutura determina as propriedades e as propriedades dos átomos dependem da 
estrutura atômica. Todos os prótons de um elemento estão no seu núcleo, mas os elétrons 
do elemento estão distribuídos em orbitais de várias energias e a várias distâncias do núcleo. 
Olhamos, principalmente, para sua configuração eletrônica quando desejamos entender 
como um elemento se comporta. A próxima seção ilustra esse fato e traz uma rápida revisão 
da ligação iônica. 


GEB Ligações iônicas 

Os átomos combinam-se uns com os outros para formar compostos, os quais têm propriedades 
diferentes das propriedades dos átomos que eles contêm. A força de atração entre os átomos de 
um composto é uma ligação química. Um tipo de ligação química, chamada de ligação iônica, 
é a força de atração entre espécies com cargas opostas (íons) (Figura 1.4). Os íons com carga 
positiva são chamados de cátions; os íons com carga negativa são chamados de ânions. 

A determinação de um elemento como fonte do cátion ou do ânion em uma ligação 
iônica depende de vários fatores, para os quais a tabela periódica pode servir de guia. Na 
formação de compostos iônicos, os elementos à esquerda da tabela periódica geralmente 
perdem elétrons, dando um cátion que tem a mesma configuração eletrônica do gás nobre 


mais próximo. A perda de um elétron de sódio, por exemplo, produz Na”, que tem a mesma 
configuração eletrônica do neônio. 


Na(g) — Nag) + e 
Átomo de sódio Íon de sódio Elétron 


1522522pº3s! 1522522p$ 
[O símbolo (g) indica que a espécie está presente na fase gasosa.] 


PROBLEMA 


As espécies que têm o mesmo número de elétrons são descritas como isoeletrônicas. Qual 
íon +2 é isoeletrônico com Nat? E qual íon é —2? 


Para remover um elétron, é preciso transferir para um átomo qualquer uma grande 
quantidade de energia, chamada de energia de ionização. A energia de ionização do sódio, 
por exemplo, é 496 kJ/mol (119 kcal/mol). Processos que absorvem energia são denominados 
endotérmicos. Comparados a outros elementos, o sódio e seus associados do grupo 1A têm 
energias de ionização relativamente baixas. Em geral, a energia de ionização aumenta ao 
longo de um período da tabela periódica. 

Os elementos à direita da tabela periódica tendem a ganhar elétrons para alcançar a con- 
figuração eletrônica do próximo gás nobre. A adição de um elétron ao cloro, por exemplo, 
resulta no ânion Cl”, que tem a mesma configuração eletrônica de camada fechada do gás 
nobre argônio. 


CI(g) + —> CI (g) 


Átomo de cloro Elétron Íon cloreto 
1822522pº3523p? 1522522p$3523p* 


PROBLEMA 


Qual íon -2 é isoeletrônico com CI? 


Energia é liberada quando um átomo de cloro captura um elétron. As reações que ocorrem 
com a liberação de energia são descritas como exotérmicas, e a variação de energia de um 
processo exotérmico tem o sinal negativo. A variação de energia pela adição de um elétron a um 
átomo é chamada de afinidade eletrônica e é de —349 kJ/mol (— 83,4 kcal/mol) para o cloro. 


PROBLEMA 


Quais dos seguintes íons têm uma configuração eletrônca de gás nobre? Quais íons são 
isoeletrônicos? 


(a) K* (c) H7 (e) FT 
(b) He* (d) 07 (f) Ca?* 
Exemplo de solução (a) O potássio tem número atômico 19, portanto, o átomo de 


potássio tem 19 elétrons. O íon K* tem 18 elétrons, assim como o gás nobre argônio. As 
configurações eletrônicas de K* e de Ar são 15225º2pº35º3pº. K* e Ar são isoeletrônicos. 


A transferência de um elétron de um átomo de sódio para um átomo de cloro produz um 
cátion sódio e um ânion cloreto, e os dois têm configuração eletrônica de gás nobre: 


Na(g) + CI(g) —> Nacre) 


Átomo de sódio Átomo de cloro Cloreto de sódio 


Se tivéssemos de adicionar simplesmente a energia de ionização do sódio (496 kJ/mol) e a 
afinidade eletrônica do cloro (—349 kJ/mol), concluiríamos que todo o processo é endotérmico 
por +147 kJ/mol. A energia liberada pela adição de um elétron ao cloro é insuficiente para 


1.2 
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A unidade SI (Système International 
d'Unites) de energia é o joule (J). 

Uma unidade mais antiga é a caloria 
(cal). Muitos químicos ainda expressam as 
mudanças de energia em unidades 

de kilocalorias por mol (1 kcal/mol = 
4,184 kJ/mol). 
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A ligação iônica foi proposta pelo físico 
alemão Walther Kossel em 1916 para 
explicar a capacidade de substâncias como 
o cloreto de sódio fundido de conduzir 
uma corrente elétrica. Ele era filho de 
Albrecht Kossel, ganhador do Prêmio Nobel 
de fisiologia ou medicina de 1910 pelos 
primeiros estudos sobre ácidos nucleicos. 


Gilbert Newton Lewis (nasceu em 
Weymouth, Massachusetts, em 1875; 
faleceu em Berkeley, Califórnia, em 1946) 
foi considerado o maior químico norte- 
-americano. 


Pares não compartilhados também são 
chamados de pares isolados. 


exceder a energia necessária para remover um elétron do sódio. Contudo, essa análise não 
considera a força de atração entre os íons com cargas opostas Na* e CI”, que excede 500 kJ/ 
mol e é mais que suficiente para tornar exotérmico o processo geral. As forças de atração entre 
partículas com cargas opostas são chamadas de atrações eletrostáticas, ou coulômbicas, e 
são o que chamamos de ligação iônica entre dois átomos. 


PROBLEMA 


Qual é a configuração eletrônica de C+? e de C=? Algum desses íons tem configuração 
eletrônica de gás nobre (camada fechada)? 


As ligações iônicas são muito comuns em compostos inorgânicos, mas raras nos compostos 
orgânicos. A energia de ionização do carbono é muito grande e a afinidade eletrônica muito pequena 
para que o carbono realmente forme um íon C** ou C4”. Desse modo, que tipos de ligação podem 
ser formados entre o carbono e outros elementos em milhões de compostos orgânicos? Em vez 
de perder ou ganhar elétrons, o carbono compartilha elétrons com outros elementos (incluindo 
outros átomos de carbono) para produzir as chamadas de ligações covalentes. 


EEB Ligações covalentes, estruturas de Lewis e a regra do octeto 


O modelo de ligação química covalente, ou par de elétrons compartilhados, foi inicial- 
mente sugerido em 1916 por G. N. Lewis, da Universidade da Califórnia. Lewis propôs que o 
compartilhamento de dois elétrons por dois átomos de hidrogênio permite que cada um deles 
tenha uma configuração eletrônica estável, de camada fechada, análoga à do hélio. 


El E! H:H 


Dois átomos de Molécula de hidrogênio: 
hidrogênio, cada qual ligação covalente por meio de 
com um único elétron um par de elétrons compartilhados 


As fórmulas estruturais desse tipo, nas quais os elétrons são representados como pontos, são 
chamadas de estruturas de Lewis. Em geral, uma ligação de par de elétrons compartilhados 
é representada por um traço (—). Desse modo, H:H torna-se H—H. 

A quantidade de energia necessária para dissociar uma mólecula de hidrogênio H) em 
dois átomos de hidrogênio separados é chamada de entalpia de dissociação de ligação. Para 
o H; ela é bem grande, atingindo +435 kJ/mol (+ 104 kcal/mol). O principal contribuinte 
para a força da ligação covalente no H, é a maior força de atração exercida sobre seus dois 
elétrons. Cada elétron do H; “sente” a força de atração de dois núcleos em vez de um, como 
aconteceria em um átomo de hidrogênio isolado. 

Somente os elétrons da camada de valência de um átomo estão envolvidos na ligação 
covalente. O flúor, por exemplo, tem nove elétrons, mas apenas sete em sua camada de 
valência. Emparelhando-se um elétron de valência de um átomo de flúor a outro de um 
segundo flúor produz-se uma molécula de flúor (F,), na qual cada flúor tem oito elétrons de 
valência e uma configuração eletrônica equivalente à do gás nobre neônio. Os elétrons 
compartilhados contam para completar o octeto de ambos os átomos. 


:F . 'F: :F : F i 
Dois átomos de flúor, Molécula de flúor: 


cada qual com sete elétrons ligação covalente por meio de 
em sua camada de valência um par de elétrons compartilhados 


Os seis elétrons de valência de cada flúor que não estão envolvidos na ligação formam três 
pares não compartilhados. 

O modelo de Lewis limita os elementos do segundo período (Li, Be, B, C, N, O, F, 
Ne) a um total de oito elétrons (compartilhados e não compartilhados) em suas camadas 
de valência. O hidrogênio é limitado a dois. A maioria dos elementos que encontraremos 
neste texto cumpre a regra do octeto: Na formação de compostos eles ganham, perdem ou 
compartilham elétrons para obter uma configuração eletrônica estável caracterizada por 


1.3 Ligações covalentes, estruturas de Lewis e a regra do octeto 


PIA Fórmulas de Lewis do metano, da amônia, 
da água e do fluoreto de hidrogênio 


Número de Átomo e quantidade 
elétrons de suficiente de átomos 
A valência no de hidrogênio para 
Composto Atomo átomo completar o octeto Fórmula de Lewis 
Metano Carbono 4 H H j 
H: -Ċ- -H H:G:H ouh C H 
H | 
H H 
Amônia Nitrogênio 5 EIN H:N:H ou H—Ñ—H 
: É | 
H 
Água Oxigênio 6 H: -O -H H:Ö:H ou H—Ö—H 
Fluoreto de Flúor 7 HP F HF: ou H—F: 


hidrogênio 


oito elétrons de valência. Quando a regra do octeto é cumprida para o carbono, o nitrogênio, 
o oxigênio e o flúor, cada um deles tem uma configuração eletrônica análoga à do gás nobre 
neônio. As estruturas de Lewis do metano (CH4), da amônia (NH3), da água (H20) e do 
fluoreto de hidrogênio (HF) dadas na Tabela 1.2 ilustram a regra do octeto. 

Com quatro elétrons de valência, o carbono geralmente forma quatro ligações covalentes, 
como mostra a Tabela 1.2 para o CH4. Além das ligações C—H, a maioria dos compostos 
orgânicos contém ligações covalentes C—C. O etano (C2H6) é um exemplo disso. 


H H H H 
Combine dois . . para escrever HH [| 
carbonos e Heh «CH uma estrutura de H:C:C:H ou H-C-C—H 
seis hidrogênios Lewis para o etano HH [| 


PROBLEMA 


Escreva as estruturas de pontos de Lewis, incluindo pares não compartilhados, para cada 
um dos seguintes exemplos. O carbono tem quatro ligações em cada composto. 

(a) Propano (CsHg) (c) Fluorometano (CHaF) 

(b) Metanol (CH40) (d) Fluoroetano (C2H5F) 


Exemplo de solução (a) A estrutura de Lewis de propano é análoga à do etano, mas a cadeia 
tem três carbonos em vez de dois. 


Combine três g ; n 
carbonos e oito HeC GC hH 


hidrogênios 
Hoo Ro f 
H H H 
para escrever uma HAHA Li 
estrutura de Lewis H:C:C:C:H ou n=C=C= tl 
para o propano HHH l | l 


As dez ligações covalentes da estrutura de Lewis mostrada representam 20 elétrons de 
valência, o que é igual àquela calculada pela fórmula molecular (C3Hg). Os oito hidrogênios 
de CsHg contribuem com 1 elétron cada um e os três carbonos com 4 cada um, dando um 
total de 20 (8 dos hidrogênios e 12 dos carbonos). Portanto, todos os elétrons de valência 
estão em ligações covalentes; o propano não tem pares não compartilhados. 
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CAPÍTULO UM 


A estrutura determina as propriedades 


GEB Ligações duplas e ligações triplas 


O conceito de Lewis para as ligações por pares de elétrons compartilhados permite ligações 
duplas de quatro elétrons e ligações tríplas de seis elétrons. O etileno (C2H4) tem 12 elétrons 
de valência, os quais podem ser distribuídos dessa maneira: 


H H 
Combine doi b HH 
ombine dois carbonos 6, ¢ Ea 
e quatro hidrogênios Ç: Ç- para escrever -C:C 
HH 

H H 


A fórmula estrutural produzida tem uma única ligação entre os carbonos e sete elétrons ao 
redor de cada um deles. O emparelhamento do elétron não compartilhado de um carbono ao 
seu equivalente no outro carbono resulta em uma ligação dupla e a regra do octeto é satisfeita 
para os dois carbonos. 


H H H H E i 
«C:C. para obter C::C ou C=C 
HH Hh a y 


Compartilhe esses dois 
elétrons entre os dois carbonos 
Da mesma forma, os dez elétrons de valência do acetileno (C2H2) podem ser organizados 
em uma fórmula estrutural que satisfaça a regra do octeto quando seis deles forem 
compartilhados em uma ligação tripla entre os carbonos. 


H:C::C:H ou H—-C=C—H 


PROBLEMA 


Todos os hidrogênios estão ligados ao carbono nos dois compostos a seguir. Escreva uma 
estrutura de Lewis que satisfaça a regra do octeto para cada um deles. 


(a) Formaldeído (CH50) (b) Cianeto de hidrogênio (HCN) 


Exemplo de solução (a) O formaldeído tem 12 elétrons de valência; 4 do carbono, 2 dos 
dois hidrogênios e 6 do oxigênio. Conecte o carbono ao oxigênio e aos dois hidrogênios com 
ligações covalentes. 


r 
Combine © Æ paraobter C0 
H 
H 


Emparelhe o elétron desemparelhado do carbono ao elétron desemparelhado do oxigênio 
para ter uma ligação dupla carbono-oxigênio. A fórmula estrutural resultante satisfaz a regra 
do octeto. 


H. Ho Er 
Co para obter C::O ou C==0) 
il H Ex 


Compartilhe esses dois 
elétrons entre carbono e 
oxigênio 


GEB Ligações covalentes polares e eletronegatividade 


Os elétrons de ligações covalentes não são necessariamente compartilhados igualmente pelos 
dois átomos conectados por eles. Se um átomo tiver uma tendência maior que o outro de 
atrair elétrons para si mesmo, a distribuição de elétrons fica polarizada e a ligação é descrita 
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como covalente polar. A tendência de um átomo de atrair os elétrons para si mesmo em uma 
ligação covalente define sua eletronegatividade. Um elemento eletronegativo atrai elétrons; 
um eletropositivo doa elétrons. 

O fluoreto de hidrogênio, por exemplo, tem uma ligação covalente polar. O flúor é mais 
eletronegativo que o hidrogênio e atrai os elétrons da ligação H—F para si, dando ao flúor uma 
carga parcial negativa e ao hidrogênio uma carga parcial positiva. Estas são duas maneiras de 
representar a polarização em HF: 


ètH— p’ H—F 


(Os símbolos ò + e ò — 

indicam carga parcial 

positiva e carga parcial 
negativa, respectivamente) 


(O símbolo +— representa 
a direção da polarização dos 
elétrons na ligação H—F) 


Uma terceira maneira de ilustrar a polarização eletrônica no HF é gráfica, por meio de um 
mapa de potencial eletrostático, que utiliza as cores do arco-íris para mostrar a distribuição 
de carga. As cores do vermelho ao azul indicam as regiões de maior carga negativa para maior 
carga positiva. (Para obter mais detalhes, veja o quadro com o texto Mapas de potencial 
eletrostático, nesta seção). 


= o — 


Região da molécula 
com carga positiva 


Região da molécula 
com carga negativa 


Compare o mapa de potencial eletrostático de HF com o de H; e F,. 


H—H ò+ H—F ® F—F 


A ligação covalente em H, une dois átomos de hidrogênio. Como os átomos ligados são 
idênticos, suas eletronegatividades também o são. Não há polarização da distribuição eletrô- 
nica, a ligação H—H é apolar e uma cor neutra verde-amarelada domina o mapa de potencial 
eletrostático. Da mesma forma, a ligação F—F em F; é apolar e seu mapa de potencial ele- 
trostático se assemelha ao de H3. A ligação covalente em HF, de outro lado, une dois átomos 
de eletronegatividades diferentes e a distribuição eletrônica é muito polarizada. Azul é a cor 
dominante perto do hidrogênio polarizado positivamente, e vermelho é a cor dominante perto 
do flúor polarizado negativamente. 

A escala de eletronegatividade mais utilizada foi inventada por Linus Pauling. A Tabela 
1.3 mostra alguns valores de eletronegatividade de Pauling na tabela periódica. 

A eletronegatividade aumenta da esquerda para a direita em um período da tabela 
periódica. Dos elementos do segundo período, o mais eletronegativo é o flúor e o menos 
eletronegativo é o lítio. A eletronegatividade diminui ao se deslocar de cima para baixo em 
uma coluna. Dos halogênios, o flúor é o mais eletronegativo, seguido do cloro, do bromo e 
do iodo. Na verdade, o flúor é o mais eletronegativo de todos os elementos; o oxigênio é o 
segundo mais eletronegativo. 

Em geral, quanto maior a diferença de eletronegatividade entre dois elementos, mais 
polarizada é a ligação entre eles. 


PROBLEMA 


Em qual dos compostos — CH4, NH3, H20, SiH4 ou H2S — o ò+ do hidrogênio é maior? 
Em qual deles o hidrogênio tem carga parcial negativa? 


Linus Pauling (1901-1994) nasceu em 
Portland, Oregon, e estudou na Oregon 
State University e no California Institute 
of Technology, onde recebeu um PhD em 
química em 1925. Além de se dedicar 

à pesquisa sobre a teoria da ligação, 
Pauling estudou a estrutura das proteínas 
e ganhou o Prêmio Nobel de química por 
esse trabalho em 1954. Pauling ganhou 
um segundo Nobel (da Paz) em 1962 por 
seus esforços para limitar os testes de 
armas nucleares. 

Ele foi um dos únicos quatro cientistas a 
ganhar dois prêmios Nobel. 

A primeira pessoa que venceu duas vezes 
foi uma mulher. Você sabe o nome dela? 
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A unidade debye recebeu este nome em 
homenagem a Peter Debye, um cientista 
holandês que realizou importante trabalho 
em muitas áreas da química e da física e 
recebeu o Prêmio Nobel de química em 
1936. 


TABELAS | [BEBE Valores selecionados da escala de eletronegatividade de Pauling 


Número do grupo 


Período 1A 2A 3A 4A 5A 6A 7A 
Il H 
21 
2 Li Be B (o N (0) F 
1140) 11,65) 2,0 2.15) 810) 335 4,0 
S Na Mg Al Si R S Cl 
0,9 152 15 F 21 275 270 
4 K Ca Br 
0,8 LO 2,8 
5 | 
25 


A Tabela 1.4 compara a polaridade de vários tipos de ligação de acordo com seus 
momentos dipolares de ligação. Um dipolo existe sempre que cargas opostas são separadas 
uma da outra. Momento dipolar p é o produto da magnitude da carga e multiplicada pela 
distância d entre os centros de carga. 


p=exd 


Como a carga de um elétron é 4,80 X 107!º unidades eletrostáticas (esu) e as distâncias 
dentro de uma molécula geralmente ficam na faixa de 1078 cm, os momentos dipolares mo- 
leculares estão na ordem de 107!8 esu-cm. Para simplificar o relato de momentos dipolares, 
este valor de 107! esu-cm é definido como um debye, D. Assim, o momento dipolar do 
fluoreto de hidrogênio determinado experimentalmente, 1,7 X 107!8 esu-cm, é representado 
como 1,7 D. 

Os dipolos de ligação da Tabela 1.4 dependem da diferença na eletronegatividade dos 
átomos ligados e da distância da ligação. A polaridade de uma ligação C—H é relativamente 
baixa; substancialmente menor que a de uma ligação C—O, por exemplo. Não se esqueça 
de uma diferença ainda mais importante entre uma ligação C—H e uma ligação C—O, que 
é a direção do momento dipolar. Em uma ligação C—H, os elétrons estão deslocados do 
H em direção ao C. Em uma ligação C—O, os elétrons estão deslocados do C em direção 
ao O. Como veremos em capítulos posteriores, os tipos de reação que ocorrem com uma 
substância geralmente podem ser relacionados ao tamanho e à direção de determinados 
dipolos de ligação. 


TABELA A | [EM Momentos de dipolo de ligação selecionados 


Ligação* Momento de dipolo, D Ligação* Momento de dipolo, D 
H—F 1157) C—F 1,4 

H—CI il C—O © 

H—Br 0,8 C—N 0,4 

H—I 0,4 C0) 2,4 

H—C 03 C=N 1,4 

H—N IPS C=N 3,6 

H—O 1133) 


*A direção do momento de dipolo é para o átomo mais eletronegativo. Nos exemplos listados, o hidrogênio e o carbono 
são os lados positivos dos dipolos. O carbono é o lado negativo do dipolo associado à ligação C—H. 


Mapas de potencial eletrostático 
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odo o conteúdo deste texto, e geralmente a maior parte da 

química, pode ser entendido com base no que os cientis- 

tas chamam de força eletromagnética. Seu princípio fun- 
damental é de que cargas opostas se atraem e cargas iguais 
se repelem. Ao estudar química orgânica, uma boa maneira de 
começar a ligar estruturas a propriedades (como a reatividade 
química) é encontrar a parte positiva de uma molécula e a parte 
negativa de outra. Quase sempre, esses serão os locais reativos. 

Imagine que você aproxime uma carga positiva de uma mo- 
lécula. A interação entre essa carga positiva e algum ponto da 
molécula será de atração se o ponto estiver com carga negativa, 
e de repulsão se ele estiver com carga positiva, e a força da in- 
teração vai depender da magnitude da carga. Existem métodos 
computadorizados que permitem calcular e mapear essas intera- 
ções. É conveniente exibir esse mapa usando as cores do arco-íris, 
ou seja, do vermelho ao azul. Vermelho é o lado negativo (rico em 
elétrons) e azul é o lado positivo (pobre em elétrons). 

O mapa de potencial eletrostático do fluoreto de hidrogênio 
(HF) foi mostrado na seção anterior e se repete aqui. Compare-o 
ao mapa de potencial eletrostático do hidreto de lítio (LiH). 


H—F 


H—Li 


A ligação H—F é polarizada de modo que o hidrogênio este- 
ja parcialmente positivo (azul) e o flúor, parcialmente negativo 
(vermelho). Como o hidrogênio é mais eletronegativo que o lítio, 
a ligação H—Li é polarizada no sentido oposto, tornando o hi- 


drogênio parcialmente negativo (vermelho) e o lítio parcialmente 
positivo (azul). 

Usaremos mapas de potencial eletrostático com frequência 
para ilustrar a distribuição de carga nas moléculas orgânicas e 
inorgânicas. Contudo, precisamos chamar a sua atenção para 
um ponto. Está correto se fizermos o mapeamento do potencial 
eletrostático dentro de uma única molécula, mas precisamos ter 
cuidado ao comparar mapas de moléculas diferentes. O motivo 
disso é que toda a paleta do vermelho ao azul é utilizada para 
mapear o potencial eletrostático, independentemente de a di- 
ferença de carga ser grande ou pequena. Isso fica evidente nos 
mapas de potencial eletrostático de H—F e H—Li que acabamos 
de mostrar. Se, como mostra o mapa abaixo, usarmos para H—F 
a mesma faixa utilizada para H—Li, veremos que H é verde em 
vez de azul e que o vermelho de F é menos intenso. 


H—F 


Assim, quando toda a paleta de cores é utilizada, mapas de po- 
tencial eletrostático podem dar uma ideia exagerada da distribui- 
ção de carga. Na maioria dos casos, isso não vai fazer diferença 
para nós, se considerarmos que estamos mais preocupados com 
a distribuição dentro de uma única molécula. Naqueles poucos 
casos em que queremos comparar tendências de uma série de 
moléculas, usaremos uma escala comum e salientaremos isso. 
Por exemplo, os potenciais eletrostáticos de H2, Fə e HF que 
foram comparados na página 17 foram mapeados usando a mes- 
ma escala de cor. 
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A maioria dos compostos orgânicos é mais complicada que os exemplos vistos até agora e 
exige uma abordagem mais sistemática quando escrevemos sua fórmula estrutural. A abor- 
dagem descrita na Tabela 1.5 começa (etapa 1) com a fórmula molecular, que nos diz quais 
átomos e quantos de cada existem no composto. Pela fórmula molecular calculamos o núme- 
ro de elétrons de valência (etapa 2). 

Na etapa 3 definimos uma estrutura parcial que mostra a ordem na qual os átomos estão 
ligados. Isso é chamado de conectividade da molécula e ela é quase sempre determinada 
experimentalmente. Na maior parte das vezes, o carbono tem quatro ligações, o nitrogênio 
tem três e o oxigênio duas. Com frequência, em química orgânica dois ou mais compostos 
diferentes têm a mesma fórmula molecular, mas diferentes conectividades. O etanol e o éter 
dimetílico (os exemplos mostrados na tabela) são compostos diferentes com propriedades 
diferentes, embora tenham a mesma fórmula molecular (C,HGO). O etanol é um líquido com 
ponto de ebulição de 78 °C. O éter dimetílico é um gás à temperatura ambiente; seu ponto de 
ebulição é —24 ºC. 

Compostos diferentes que têm a mesma fórmula molecular são classificados como 
isômeros. Os isômeros podem ser isômeros constitucionais (diferem em conectividade) ou 
estereoisômeros (diferem na organização dos átomos no espaço). Os isômeros constitucionais 


O sufixo -mero da palavra isômero é 
derivado da palavra grega meros, que 
significa “parte”, “parcial” ou “porção”. 
O prefixo iso-, também do grego (isos, 
que significa “igual”). Assim, os isômeros 
são moléculas diferentes que têm partes 
iguais (composição elementar). 
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TABELA 1.5 
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Etapa 


1: 


2. 


A fórmula molecular é determinada experimentalmente. 


De acordo com a fórmula molecular, conte o número 
de elétrons de valência. 


Dada a conectividade, conecte os átomos ligados por um par 
de elétrons compartilhados (:) representados por um traço (—). 


Conte o número de elétrons das ligações (duas vezes o número 
de ligações) e subtraia esse valor do total de elétrons de valência 
para dar o número de elétrons restantes a serem adicionados. 


Adicione elétrons aos pares para que o máximo possível de átomos 
tenha oito elétrons. Geralmente, é melhor começar com o átomo 
mais eletronegativo. (O hidrogênio é limitado a dois elétrons.) 

Sob nenhuma circunstância, um elemento do segundo período, 
como C, N ou O, tem mais de oito elétrons de valência. 


Calcule as cargas formais. (Esse assunto será 
abordado na Seção 1.7). 


Abordagem sistemática para escrever as estruturas de Lewis 


Ilustração 


Tanto o etanol quanto o éter dimetílico têm 
fórmula molecular C2H60. 


No C2H60O cada hidrogênio contribui com 1 elétron de 
valência, cada carbono contribui com 4 e o oxigênio 
contribui com 6 de um total de 20. 


O oxigênio e os dois carbonos estão ligados na ordem 
CCO no etanol e COC no éter dimetílico. A conectividade 
e o fato de que o carbono geralmente tem quatro 
ligações em moléculas neutras nos permitem colocar 

os hidrogênios de etanol e éter dimetílico. 


H H H H 
E oe een 
T HM 
Etanol Éter dimetílico 


As fórmulas estruturais da etapa 3 contêm oito ligações, 
que representam 16 elétrons. Como o C,HGO contém 20 
elétrons de valência, são necessários mais 4. 


Os dois carbonos já têm octetos completos na estrutura 
ilustrada na etapa 3. Os quatro elétrons restantes são 
adicionados a cada oxigênio, como dois pares não 
compartilhados, para completar seu octeto. 

As estruturas de Lewis são: 


H H H H 
H é é 0—H H é 0 é H 
T HM 
Etanol Éter dimetílico 


Nenhum dos átomos das estruturas de Lewis mostradas 
na etapa 5 tem uma carga formal. 


também são chamados de isômeros estruturais. O etanol e o éter dimetílico são isômeros 
constitucionais um do outro. Os estereoisômeros serão apresentados na Seção 3.11. 

A estrutura de ligações covalentes revelada pela informação de conectividade representa 
16 dos 20 elétrons de valência do C2H6O (etapa 4). Os quatro elétrons de valência restantes 
são atribuídos a cada oxigênio como dois pares não compartilhados na etapa 5 para concluir 
as estruturas de Lewis do etanol e do éter dimetílico. 


PROBLEMA 


Escreva fórmulas estruturais para todos os isômeros constitucionais que têm a fórmula 
molecular dada. 


(a) C2H7N 


(DEC3m7CI (c) C3Hg0 

Exemplo de solução (a) A fórmula molecular C2H7N exige 20 elétrons de valência. Dois 
carbonos contribuem com um total de oito, o nitrogênio contribui com cinco e sete 
hidrogênios contribuem com um total de sete. O nitrogênio e dois carbonos podem ser 
ligados na ordem CNN ou CNC. Considerando-se quatro ligações para cada carbono e três 
para o nitrogênio, escrevemos essas conectividades da seguinte maneira: 
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Coloque um hidrogênio em cada uma das sete ligações disponíveis de cada estrutura. 


ne M 
pes e Gonn 
H H H H H 


As nove ligações de cada fórmula estrutural representam 18 elétrons. Adicione um par não 
compartilhado a cada nitrogênio para completar seu octeto e dar um total de 20 elétrons de 
valência, como exige a fórmula molecular. 


Li] Dl 
Hoe e iii 
H H H H H 


Esses dois isômeros são constitucionais. 


Os químicos orgânicos usam vários atalhos para escrever as fórmulas estruturais mais 
rapidamente. Algumas vezes, não mostramos pares de elétrons não compartilhados; só o fazemos 
quando estamos bem certos da nossa capacidade de contar elétrons para saber quando eles estão 
presentes e quando não estão. Em fórmulas condensadas omitimos algumas, muitas ou todas as 
ligações covalentes e usamos subscritos para indicar a quantidade de grupos idênticos ligados a 
determinado átomo. Esses níveis de simplificação sucessivos são ilustrados para o éter dietílico. 

H H H H 


L oa 1d 
in 
H H H H 


escrita como CH;}CH}OCH,CH; ou ainda mais condensada como (CH3CH32)}0. 


PROBLEMA 


Expanda estas fórmulas condensadas para mostrar todas as ligações e todos os pares de 
elétrons não compartilhados. 


(a) HOCH2CH2NH2 (d) CH3CHCI2 
(b) (CH3)aCH (e) CH3NHCH2CH3 
(c) CICH>CH>CI (f) (CH3)2CHCH=0 


Exemplo de solução (a) A molécula contém dois átomos de carbono que estão ligados um 
ao outro. Os dois carbonos têm dois hidrogênios. Um carbono tem o grupo HO—; o outro é 


ligado a —NHb. 
LL 
H=0 i í N—H 
H H 


Ao se mostrar a conectividade, não é necessário se preocupar com a orientação espacial 
dos átomos. Há muitas outras maneiras corretas de representar a constituição mostrada. O 
importante é mostrar a conectividade OCCN (ou seu equivalente NCCO) e ter a quantidade 
correta de hidrogênios em cada átomo. 

Para localizar pares de elétrons não compartilhados, primeiro conte o total de elétrons de 
valência trazidos para a molécula por seus átomos componentes. Cada hidrogênio contribui 
com 1, cada carbono com 4, nitrogênio com 5 e oxigênio com 6, formando um total de 
26. Dez ligações são reveladas pela conectividade, representando 20 elétrons e, portanto, 
6 elétrons devem estar contidos em pares não compartilhados. Adicione pares de elétrons 
ao oxigênio e ao nitrogênio de maneira que seus octetos fiquem completos, dois pares não 
compartilhados para o oxigênio e um para o nitrogênio. 


PR 
po ela 
H H 


À medida que for praticando, você passará a recordar padrões de distribuição eletrônica. 
Um oxigênio neutro com duas ligações tem dois pares de elétrons não compartilhados. Um 
nitrogênio neutro com três ligações tem um par não compartilhado. 
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CAPÍTULO UM 


A estrutura determina as propriedades 


Coma prática, a escrita de fórmulas estruturais de moléculas orgânicas torna-se rotineira e pode 
ser simplificada ainda mais. Por exemplo, uma cadeia de átomos de carbono pode ser representada 
pelo desenho de todas as ligações C—C, embora omitindo os carbonos individuais. Os desenhos 
estruturais resultantes podem ser simplificados ainda mais com a retirada dos hidrogênios. 


HH HH 
CH5CH,>CH,CH; torna-se H H simplificado como NL 
HH HH 


Nessas representações simplificadas, chamadas de fórmulas de linha de ligação ou diagra- 
mas de esqueleto carbônico, os únicos átomos especificamente escritos são aqueles que não 
são nem carbono nem hidrogênio ligado a carbono. Contudo, os hidrogênios ligados a hetero- 
-átomos são mostrados. 


CH;CH,CH,CH,0H torna-se ÃO OH 


E A ci 
EC” “CH, 
| | torna-se 
H,C CH, 
se 
H 


PROBLEMA 


Expanda as seguintes representações de linha de ligação para mostrar todos os átomos, 
inclusive o carbono e o hidrogênio. 


(ARA A AA (c) HO 


(b) (d) l } í 


Exemplo de solução (a) Há um carbono em cada junção e nas extremidades da cadeia. Cada 
um dos dez átomos de carbono tem a quantidade adequada de hidrogênios para dar a ele 
quatro ligações. 


j 
e 
H 


De maneira alternativa, a estrutura poderia ser escrita como 
CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 ou, de modo condensado, como CHs(CH5)sCHs. 


Carga formal 


As estruturas de Lewis geralmente contêm átomos com uma carga positiva ou negativa. Se a 
molécula como um todo for neutra, a soma de suas cargas positivas deve ser igual à soma de 
suas cargas negativas. Um exemplo disso é o ácido nítrico, HNO3: 


:O: 

Da forma como está escrita, a fórmula de Lewis para o ácido nítrico representa padrões 
de ligação diferentes para seus três oxigênios. Um oxigênio é ligado ao nitrogênio por uma 
dupla ligação, outro é ligado tanto ao nitrogênio como ao hidrogênio por ligações simples, e o 
terceiro tem uma ligação simples com o nitrogênio e uma carga negativa. 
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Contagem de elétrons (O) = 1 (4) + 4 = 6 FIGURA 1.5 
ge 


O: Contando elétrons no ácido nítrico. 
A contagem de elétrons de cada 


4 > =1(S= 
Contagem (H) = 3 (2)= 17 TH—O—N——— Contagem de elétrons (N) = z (8) = 4 átomo é igual à metade do número 


de elétrons 


EN 
) O: 
Contagem (O) =1()+4=6 ~ Contagem de elétrons (0)=:()+ 6=7 
de elétrons 


O nitrogênio tem carga positiva. As cargas positiva e negativa são chamadas de cargas for- 
mais, e a estrutura de Lewis para o ácido nítrico estaria incompleta se elas fossem omitidas. 

Calculamos as cargas formais com a contagem do número de elétrons que cada átomo 
possui em uma estrutura de Lewis e comparando essa contagem de elétrons com a do átomo 
neutro. A Figura 1.5 ilustra como os elétrons são contados para cada átomo do ácido nítrico. A 
contagem de elétrons com a finalidade de calcular a carga formal é diferente da contagem de 
elétrons para verificar se a regra do octeto foi satisfeita. Um elemento do segundo período tem 
a camada de valência preenchida quando a soma de todos os elétrons, compartilhados e não 
compartilhados, for oito. Os elétrons que conectam dois átomos por uma ligação covalente 
são contados no preenchimento da camada de valência dos dois átomos. Ao calcular a carga 
formal, porém, somente metade da quantidade de elétrons em ligações covalentes pode ser 
considerada como pertencente a um átomo. 

Para ilustrar, vamos começar com o hidrogênio do ácido nítrico. Como mostra a Figura 
1.5, o hidrogênio está associado somente a dois elétrons: aqueles da sua ligação covalente com 
o oxigênio. Ele compartilha os dois elétrons com o oxigênio e, assim, a contagem de elétrons 
de cada hidrogênio é -(2) = 1. Como essa quantidade de elétrons é igual à de um átomo de 
hidrogênio neutro, o hidrogênio no ácido nítrico não tem nenhuma carga formal. 

Com relação ao nitrogênio, vemos que ele tem quatro ligações covalentes (duas ligações 
simples + uma ligação dupla) e, portanto, sua contagem de elétrons é 1(8) = 4. Um nitrogênio 
neutro tem cinco elétrons em sua camada de valência. A contagem de elétrons de nitrogênio 
no ácido nítrico é de um a menos que a do átomo de nitrogênio neutro, portanto, sua carga 
formal é +1. 

Os elétrons em ligações covalentes são contados como se fossem igualmente compartilhados 
pelos átomos que conectam, mas os elétrons não compartilhados pertencem a um único átomo. 
Assim, o oxigênio que é ligado ao nitrogênio por uma ligação dupla tem uma contagem de 
seis elétrons (quatro elétrons como dois pares não compartilhados + dois elétrons da ligação 
dupla). Como isso é igual ao átomo de oxigênio neutro, sua carga formal é 0. Do mesmo modo, 
o oxigênio do OH tem duas ligações mais dois pares de elétrons não compartilhados, resultando 
em uma contagem de seis elétrons e nenhuma carga formal. 

O oxigênio verde da Figura 1.5 tem três pares não compartilhados (seis elétrons) e 
compartilha dois elétrons com o nitrogênio para dar uma contagem de sete. Isso significa um 
a mais que a quantidade de elétrons na camada de valência de um átomo de oxigênio; portanto, 
sua carga formal é —1. 

O método descrito para calcular a carga formal é um raciocínio através de uma série de 
etapas lógicas. Ele pode ser reduzido à seguinte equação: 


Carga formal = Número do grupo na tabela periódica — Contagem de elétrons 
em que 


Contagem de elétrons = 1 (número de elétrons compartilhados) + número de elétrons 


não compartilhados 
PROBLEMA 


Assim como o ácido nítrico, cada um dos seguintes compostos inorgânicos será frequentemente 
encontrado neste texto. Calcule a carga formal em cada um dos átomos da estrutura de Lewis dada. 


H—O—N=0: 


(a) Cloreto de tionila (b) Ácido sulfúrico (c) Ácido nitroso 


de elétrons que ele compartilha em 
ligações covalentes mais o número de 
elétrons em seus próprios pares não 
compartilhados. 


O número de elétrons de valência de um 
átomo de um elemento representativo 
como o nitrogênio é igual a seu número 
de grupo. No caso do nitrogênio, ele é 
cinco. 


Sempre será verdade que um hidrogênio 
ligado por covalência não tem carga 
formal (carga formal = 0). 


Sempre será verdade que um nitrogênio 

com quatro ligações covalentes tem uma 
carga formal de +1. (Um nitrogênio com 
quatro ligações covalentes não pode ter 

pares não compartilhados, por causa da 

regra do octeto). 


Sempre será verdade que um oxigênio 
com duas ligações covalentes e dois pares 
não compartilhados não tem carga formal. 


Sempre será verdade que um oxigênio 
com uma ligação covalente e três pares 
não compartilhados têm uma carga 
formal de —1. 
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O ozônio ocorre naturalmente na 
estratosfera, em grandes quantidades, 
a qual protege a superfície da Terra de 


grande parte dos raios ultravioleta do Sol. 


Exemplo de solução (a) A carga formal é a diferença entre o número de elétrons de valência 
do átomo neutro e a contagem de elétrons na estrutura de Lewis. (O número de elétrons de 
valência é igual ao número de grupo da tabela periódica dos elementos representativos.) 
Elétrons de valência 
do átomo neutro Contagem eletrônica Carga formal 
Enxofre: 6 Z © 25 +1 
Oxigênio: 6 E -i 
Cloro: 7 3 (2)+6=7 (8) 
:0 F 
Ri us 
As cargas formais são mostradas na estrutura de Lewis do cloreto de tionila como Gl 


Até agora, consideramos apenas as moléculas neutras — aquelas nas quais as somas das 
cargas formais positivas e negativas são iguais. Com íons, obviamente essas somas não serão 
iguais. O cátion amônio e o ânion boro-hidreto, por exemplo, são íons com cargas líquidas 
de +1 e —1 respectivamente. O nitrogênio tem uma carga formal de +1 no íon amônio e o 
boro tem uma carga formal de — 1 no boro-hidreto. Nenhum dos hidrogênios das estruturas 
de Lewis mostradas para esses íons tem uma carga formal. 


i 
Hea MaRS 
H H 
Íon amônio Íon boro-hidreto 


PROBLEMA 


Confira as cargas formais do nitrogênio no íon amônio e do boro no íon boro-hidreto. 


As cargas formais baseiam-se nas estruturas de Lewis, nas quais os elétrons são conside- 
rados igualmente compartilhados entre os átomos ligados de maneira covalente. Na verdade, 
a polarização de ligações N—H no íon amônio e das ligações B—H no boro-hidreto leva a 
alguma transferência de carga positiva e negativa, respectivamente, para os hidrogênios. 


PROBLEMA 


Calcule a carga formal de cada nitrogênio na seguinte estrutura de Lewis (íon azoteto) e a 
carga líquida da espécie. 


A determinação das cargas formais nos átomos individuais das estruturas de Lewis é um 
elemento importante da boa “contabilidade de elétrons”. Da mesma forma, a química orgânica 
pode ficar mais compreensível pelo controle dos elétrons, e no início vale a pena dedicar 
algum tempo para se tornar proficiente na tarefa aparentemente simples de contá-los. 


GEB Ressonância 


Algumas vezes, mais de uma fórmula de Lewis pode ser escrita para uma molécula, espe- 
cialmente se essa molécula contiver uma ligação dupla ou uma ligação tripla. Um exemplo 
simples é o ozônio (Os), para o qual podemos escrever a estrutura de Lewis: 


+ 


Ou 
:97 >0: 


A fórmula de Lewis para o ozônio, contudo, não condiz com a estrutura determinada 
experimentalmente. Com base na fórmula de Lewis, imaginaríamos que o ozônio teria dois 
comprimentos diferentes de ligação O—O, um deles similar à distância de 147 pm da ligação 
simples O—O do peróxido de hidrogênio (HO—OH) e o outro similar à distância de 121 pm da 
ligação dupla O—O do O}. Na verdade, as duas distâncias de ligação são iguais (128 pm), um 
pouco menores que uma ligação simples, um pouco maiores que uma ligação dupla. A estrutura 
de ozônio exige que o oxigênio central seja identicamente ligado aos dois oxigênios terminais. 

Um mapa do potencial eletrostático mostra a equivalência dos dois oxigênios terminais. 
Observe também que o oxigênio central é azul (carga positiva) e os dois oxigênios terminais são 
vermelhos (carga negativa). 


Para lidar com circunstâncias como a ligação no ozônio e ainda reter fórmulas de Lewis 
como uma ferramenta útil para representar a estrutura molecular, foi desenvolvida a noção 
de ressonância. De acordo com o conceito de ressonância, quando duas ou mais estruturas 
de Lewis diferentes apenas na distribuição de elétrons puderem ser escritas para uma 
molécula, nenhuma estrutura de Lewis sozinha será suficiente para descrever sua verdadeira 
distribuição de elétrons. A verdadeira estrutura é considerada um híbrido de ressonância 
das várias fórmulas de Lewis, chamadas de estruturas contribuintes, que podem ser 
escritas para a molécula. No caso do ozônio, as duas fórmulas de Lewis são equivalentes e 
contribuem igualmente para o híbrido de ressonância. Usamos uma seta de duas pontas (—) 
para representar a ressonância e indicar que as fórmulas de Lewis mostradas contribuem para 
a estrutura eletrônica da molécula, mas, separadamente, não a descrevem. 

+ + 


/8 


€—>, bid O 


Soe a 
A ressonância tenta corrigir um defeito fundamental das fórmulas de Lewis. Essas fórmulas 
mostram elétrons como localizados; eles são compartilhados entre dois átomos de uma ligação 
covalente ou são elétrons não compartilhados que pertencem a um único átomo. Na realidade, 
os elétrons se distribuem para levar a uma organização mais estável. Algumas vezes, isso 
significa que um par de elétrons está deslocalizado ou é compartilhado por vários núcleos. No 
caso do ozônio, a ressonância tenta mostrar a deslocalização de quatro elétrons (um par não 
compartilhado de um oxigênio mais dois dos elétrons na ligação dupla) nos três oxigênios. 

É importante lembrar que a seta dupla de ressonância não indica um processo no qual as 
estruturas contribuintes de Lewis se interconvertem. O ozônio, por exemplo, tem uma estrutura 
única; essa estrutura não oscila para a frente e para trás entre duas contribuintes. Às vezes, uma 
média de duas estruturas de Lewis é extraída usando-se uma linha tracejada para representar 
uma ligação “parcial”. Na notação da linha tracejada, o oxigênio central está ligado aos outros 
dois por ligações que estão a meio caminho entre uma ligação simples e uma ligação dupla, e 
cada um dos oxigênios terminais tem metade de uma carga negativa unitária. 


+ 


O 
20" Sã 


Notação de linha tracejada 


Para facilitar a representação das várias fórmulas de Lewis que contribuem para um 
híbrido de ressonância, use setas curvas para controlar os elétrons deslocalizados. Podemos 
converter uma estrutura de Lewis de ozônio em outra movendo pares de elétrons, como 
demonstra a fórmula: 

Mova os pares de MN O ^N para transformar O 
elétrons conforme “o + So: uma fórmula de o dá +S: 
mostrado pelas setas aê ais Lewis em outra 5 T 
curvas 
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Expressaremos as distâncias de ligação 
em picômetros (pm), uma unidade do SI 
(1 pm = 10712 m). Para converter pm 
em unidades ângstrom (1 À = 10-10 m), 
divida por 100. 


Para uma discussão esclarecedora do 
desenvolvimento, da aplicação e da 
aplicação incorreta dos conceitos de 
ressonância e terminologia, consulte 

o artigo If It's Resonance, What Is 
Resonating? na edição de fevereiro de 
2006 do Journal of Chemical Education, 
p. 223-227. 


A principal função das setas curvas é 
mostrar o fluxo de elétrons em reações 
químicas e será descrita na Seção 1.11. 
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As setas curvas mostram a origem e o destino de um par de elétrons. No caso do ozônio, uma seta 
começa em um par não compartilhado e torna-se a segunda metade de uma ligação dupla. A outra 
começa em uma ligação dupla e torna-se um par não compartilhado do outro oxigênio. 


PROBLEMA 


O íon nitrito (NO75) tem a conectividade ONO. Escreva para o íon nitrito duas estruturas de 
Lewis que obedeçam à regra do octeto. As duas contribuem igualmente para o híbrido de 
ressonância? (Dica: O íon nitrito tem o mesmo número de elétrons de valência do ozônio.) 


e NO; tem I3 elétrons de valência 


* conecte ONO usando Ligações simples 
e adicionando elétrons em pores para 


produzir 


8 elétrons; 
s. regra do octeto satisfeito 
.." pera O; 
< use pares não compartilhados de O para 
produzir uma ligação dupka para w; satisfaz 
a regra do octeto pora todos os átomos 


T pora produzir :0 = A-O: 


da mesma forma, 


D p= oha: produz 


e AS duas estruturas contribuem cqualmente 
pora o hébrido de ressonância 


PROBLEMA 


Aplique o conceito de ressonância para explicar por que todas as distâncias de ligação C—O 
no fon carbonato (CO3?”) são iguais. 


Na maioria dos casos, as várias estruturas de ressonância de uma molécula não são 
equivalentes e não contribuem igualmente para o híbrido de ressonância. A distribuição de 
elétrons na molécula se assemelha mais à da sua maior contribuinte do que à de qualquer uma 
das estruturas de ressonância alternativas. Portanto, é importante criar algumas generalizações 
sobre os fatores que tornam uma forma de ressonância mais importante (mais estável) do que 
outra. A Tabela 1.6 descreve as características estruturais que nos alertam para situações em 
que a ressonância precisa ser considerada e lista critérios de avaliação da importância relativa 
das estruturas contribuintes. 
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TABELA 16 | [ROM Introdução às regras de ressonância 


Regra 


l. 
1. 


Quando a ressonância pode ser considerada? 


A conectividade deve ser a mesma em todas as 
estruturas contribuintes; apenas a posição do elétron 
varia nas diversas estruturas contribuintes. 


Cada estrutura contribuinte deve ter o mesmo número de 
elétrons e a mesma carga líquida. As cargas formais dos 
átomos individuais podem variar nas inúmeras estruturas 
de Lewis. 


Cada estrutura contribuinte deve ter o mesmo 
número de elétrons desemparelhados. 


Estruturas contribuintes nas quais a regra do octeto é excedida 
nos elementos do segundo período não fazem nenhuma 
contribuição. (A regra do octeto pode ser excedida por 
elementos além do segundo período.) 


Ilustração 


As fórmulas de Lewis A e B não são formas de 
ressonância do mesmo composto. Elas são isômeros 
(compostos diferentes com a mesma fórmula molecular). 


H O: :0—H 
Na cd k 
N—C e N= 
/ N / N 
H H H H 
A B 


As fórmulas de Lewis A, Ce D são formas de 
ressonância de um único composto. 


H qo: H O: H O: 
Sa XY AN A N A 
N—C <> NºC+ <> +N=C 
/ À / N / N 
H H H H H H 
A © D 


As estruturas A, C e D (do exemplo anterior) têm 

18 elétrons de valência e uma carga líquida de O, 

ainda que sejam diferentes no que diz respeito às 
cargas formais em átomos individuais. A estrutura E 
tem 20 elétrons de valência e uma carga líquida de —2. 
Não é uma estrutura de ressonância de A, C ou D. 


H O: 
N 


A fórmula estrutural F tem as mesmas posições 
atômicas e o mesmo número de elétrons de A, Ce D, 
mas não é uma forma de ressonância de nenhuma 
delas. F tem dois elétrons desemparelhados; todos os 
elétrons de A, C e D são emparelhados. 


H (O: 
E A 
N—C- 
/ N 
H H 
F 


As estruturas de Lewis G e H são contribuintes de 
ressonância da estrutura de ácido nítrico. A fórmula 
estrutural | não é uma estrutura de Lewis permitida, 
porque tem dez elétrons ao redor do nitrogênio. 


O IO O: 

O 
HO—N+ <-> HO + «> HO—N 
y EN 

cod 0 


— Continua 
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TABELA 1.6 


CAPÍTULO UM A estrutura determina as propriedades 


Regra 


ll. Qual forma de ressonância contribui mais? 


5. 


Desde que a regra do octeto não seja excedida para 
elementos do segundo período, a estrutura contribuinte 
com o maior número de ligações covalentes contribui 
mais com o híbrido de ressonância. Maximizar o número 
de ligações e satisfazer a regra do octeto são ações que 
geralmente andam juntas. Esta regra é mais importante 
do que as regras 6 e 7. 


Quando duas estruturas ou mais cumprem a regra do octeto, 
a contribuinte principal é aquela com a menor separação dos 
átomos com cargas opostas. 


Entre as fórmulas estruturais que satisfazem a regra do octeto 
e nas quais um ou mais átomos suportam uma carga formal, o 
maior contribuinte é aquele em que a carga negativa reside no 
átomo mais eletronegativo. 


Qual é o efeito da ressonância? 


A deslocalização dos elétrons estabiliza uma molécula. 

A ressonância é uma maneira de mostrar essa deslocalização. 
Portanto, a distribuição verdadeira dos elétrons 

é mais estável que qualquer uma das estruturas contribuintes. 
O grau de estabilização é maior quando as estruturas 
contribuintes têm a mesma estabilidade. 


Introdução às regras de ressonância (Continuação) 


Ilustração 


Das duas estruturas de Lewis para o formaldeído, a 
contribuinte principal J tem uma ligação a mais do 
que a contribuinte secundária K. 


H H 
c£o: <> OO 
H H 


J (contribuinte K (contribuinte 
principal) secundária) 


As estruturas L e M do ácido nitroso têm o mesmo 
número de ligações, mas L é a contribuinte principal, 
porque não tem a separação de carga positiva e 
negativa que caracteriza M. 


H OYN Oo H O N o 


L (contribuinte 
principal) 


M (contribuinte 
secundária) 


A estrutura contribuinte principal do íon cianato é N, 
porque a carga negativa está no seu oxigênio. 
NÃo Es IN=C=0: 


N (contribuinte 
principal) 


O (contribuinte 

secundário) 
Em O a carga negativa está no nitrogênio. O oxigênio é 
mais eletronegativo do que o nitrogênio e pode suportar 
melhor uma carga negativa. 


As estruturas P, Q e R do íon carbonato são equivalentes 
e contribuem igualmente para a distribuição de elétrons. 
A verdadeira estrutura do íon carbonato é um híbrido de 
P, Qe Re é mais estável do que qualquer uma delas. 
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PROBLEMA 


Escreva a estrutura de ressonância obtida pela movimentação de elétrons, como indicam 

as setas curvas. Compare as estabilidades das duas estruturas de Lewis de acordo com as 
orientações da Tabela 1.6. As duas estruturas de Lewis são igualmente estáveis ou uma é 
mais estável do que a outra? Por quê? 


n sê 
(a) vd; = (c) I — 
H H SN—H 
(b) H-CÊN-H = (d) H 64 n-L0: = 


Exemplo de solução (a) A seta curva mostra como movemos um par de elétrons não 
compartilhados atribuído ao oxigênio de modo que ele se torne compartilhado pelo carbono 
e pelo oxigênio. Isso converte uma ligação simples em uma ligação dupla e leva a uma 
carga formal de +1 no oxigênio. 


H H 

Ea — E 
A Z N 

H H H H 


A nova estrutura de Lewis é mais estável porque tem uma ligação covalente a mais que a 
estrutura original. Embora o carbono não tivesse um octeto de elétrons na estrutura original, 
a regra do octeto é cumprida para o carbono e o oxigênio na nova estrutura de Lewis. 


A representação das moléculas pela estrutura de Lewis mais estável é uma boa prática na 
química. Contudo, a capacidade de escrever formas alternativas de ressonância e de avaliar 
suas contribuições relativas pode dar uma ideia da estrutura molecular e do comportamento 
químico. 


EEB As formas de algumas moléculas simples 


Até agora enfatizamos a estrutura em termos de “contabilidade de elétrons”. Vamos voltar 
nossa atenção para a geometria molecular e ver como começar a conectar a forma tridi- 
mensional de uma molécula à sua fórmula de Lewis. A Tabela 1.7 lista alguns compostos 
simples, ilustrando as geometrias que serão vistas com mais frequência em nosso estudo de 
química orgânica. 

O metano (CH,) é uma molécula tetraédrica; seus quatro hidrogênios ocupam os vértices de 
um tetraedro com o carbono no centro. Vimos vários tipos de modelos moleculares de metano 
na Figura 1.6, e a Tabela 1.7 traz de volta sua geometria tetraédrica por meio de um modelo bola 
e vareta. A Tabela 1.7 mostra também um método comum de representação tridimensional por 
meio do uso de estilos de ligação diferentes. Uma cunha sólida (=) representa uma ligação que 
se projeta para você, uma cunha tracejada (m--) representa uma ligação que aponta para longe de 
você e uma linha simples (—) representa uma ligação que fica no plano do papel. 

A geometria tetraédrica do metano geralmente é explicada com o modelo de repulsão 
dos pares de elétrons da camada de valência (VSEPR, sigla em inglês). O modelo VSEPR 
apoia-se na ideia de que um par de elétrons, seja ligado ou não compartilhado, associado a 
determinado átomo, ficará o mais distante possível dos outros pares de elétrons do átomo. 
Assim, uma geometria tetraédrica permite que as quatro ligações do metano sejam separadas 
ao máximo e se caracterizem pelos ângulos H—C—H de 109,5º, um valor denominado 
ângulo tetraédrico. 

Água, amônia e metano têm em comum uma disposição aproximadamente tetraédrica de 
quatro pares de elétrons. Como descrevemos a forma de uma molécula apenas de acordo com 
as posições dos seus átomos, em vez de usar a orientação de seus pares de elétrons, diz-se que 
a água é angular e a amônia é trigonal piramidal. 


Embora tenham sido manifestadas 
algumas reservas sobre o modelo VSEPR 
como explicação para as geometrias 
moleculares, ele continua sendo uma 
ferramenta útil para prever as formas dos 
compostos orgânicos. 
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Modelagem molecular 


A estrutura determina as propriedades 


o século XIX, muitos químicos criaram modelos em escala 

para entender melhor a estrutura molecular. Temos uma 

ideia mais clara das características que afetam a estru- 
tura e a reatividade quando examinamos a forma tridimensio- 
nal de uma molécula. Vários tipos de modelos moleculares são 
mostrados para o metano na Figura 1.6. Provavelmente os mais 
conhecidos são os modelos bola e vareta (Figura 1.6b), que de- 
dicam quase a mesma atenção aos átomos e às ligações que os 
conectam. Os modelos de estrutura (Figura 1.6a) e de preen- 
chimento de espaço (Figura 1.6c) representam extremos opos- 
tos. Os modelos de estrutura enfatizam os padrões de ligação de 
uma molécula e ignoram os tamanhos dos átomos. Os modelos 
de preenchimento de espaço enfatizam o volume ocupado pelos 
átomos individuais em detrimento de uma clara representação 
das ligações; eles são mais úteis quando queremos examinar a 
forma molecular geral e avaliar quão próximos dois átomos não 
ligados chegam um do outro. 

Os primeiros modelos bola e vareta eram bolas de madeira 
com furos para a passagem de pinos que conectavam os átomos. 
As versões em plástico, incluindo kits escolares relativamente 
baratos, tornaram-se disponíveis na década de 1960 e foram 
muito úteis para o aprendizado. As estruturas de aço inox com 
escala precisa e modelos plásticos de preenchimento de espa- 


+ é 


(a) (b) 


FIGURA 1.6 


ço, embora relativamente caros, chegaram a ser o equipamento- 
padrão da maioria dos laboratórios de pesquisa. 

As representações gráficas feitas em computador vêm rapi- 
damente substituindo os modelos moleculares clássicos. Na ver- 
dade, o termo modelagem molecular, como é utilizado agora em 
química orgânica, implica a geração de modelos no computador. 
Os modelos de metano mostrados na Figura 1.6 foram feitos em 
um PC, com um software que tem os recursos de exibir e impri- 
mir a mesma molécula em formatos de estrutura, bola e vareta 
e preenchimento de espaço. Além de permitir a criação rápida 
de modelos, até mesmo o software mais simples permite girá-los 
para que sejam vistos sob diversas perspectivas. 

Embora úteis, os modelos moleculares são limitados, pois só 
mostram a localização dos átomos e o espaço que ocupam. Outra 
importante dimensão da estrutura molecular é sua distribuição 
eletrônica. Na Seção 1.5 apresentamos os mapas de potencial 
eletrostático para ilustrar a distribuição de carga e continuare- 
mos a usá-los ao longo do texto. A Figura 1.6 (d) mostra o mapa 
de potencial eletrostático do metano. Sua forma global é seme- 
lhante ao volume ocupado pelo modelo de preenchimento de 
espaço. As regiões mais ricas em elétrons estão mais próximas 
do carbono e as regiões mais pobres em elétrons estão mais 
próximas dos hidrogênios. 


o D 


(c) (a) 


Modelos moleculares do metano (CH4). (a) Os modelos de estrutura (tubo) mostram as ligações que conectam os átomos, mas não os átomos em si. 
(b) Os modelos bola e vareta mostram os átomos como bolas e as ligações como hastes. (c) Os modelos de preenchimento de espaço retratam o 
tamanho molecular total; o raio de cada esfera representa o raio de van der Waals do átomo. (d) Um mapa potencial eletrostático do metano. 


O ângulo H—O—H da água (105º) e os ângulos H—N—H da amônia (107º) são 
ligeiramente menores que o ângulo tetraédrico. Essas contrações do ângulo de ligação são 
facilmente acomodadas pelo modelo VSEPR, considerando-se que pares ligados ocupam 
menos espaço que pares não compartilhados. Um par ligado sente a força de atração de dois 
núcleos e é mantido mais firmemente que um par não compartilhado localizado em um único 
átomo. Assim, as forças repulsivas aumentam na ordem: 


Força de repulsão crescente entre pares de elétrons 


E 


Par ligado-par ligado > 
Menos repulsivo 


Par não compartilhado-par > 
ligado 


Par não compartilhado-par 
não compartilhado 
Mais repulsivo 


1.9 As formas de algumas moléculas simples 59 


| TABELA1.7 | [RM VSEPR e geometria molecular 


Disposição 
Pares de dos pares de Forma Modelo 
Composto Fórmula estrutural elétrons repulsivos elétrons molecular molecular 
Metano 109,57 >H O carbono tem Tetraédrica Tetraédrica 
(CH3) a 109,5° quatro pares G Ç 
109,5º CH ligados 6 
H 109,5° 
Água 105; >H O oxigênio tem Tetraédrica Angular (> 
(H20) W dois pares E 
E ligados + dois 
ii pares não 
compartilhados 
Amônia 107,>y O nitrogênio tem Tetraédrica Trigonal og 
(NH3) Hg três pares ligados piramidal 
Si + um par não é 
/ compartilhado 
H 
: o 120P » à 
Trifluoreto Fee Vo. O boro tem três Trigonal Trigonal és o 
de boro Mes Fr: pares ligados planar planar 
(BFs) BD O 
Formaldeído H A O carbono tem Trigonal Trigonal 
(H2C0) C=O: dois pares planar planar G 7) 
Ti ligados + uma 
ligação dupla, 
que é contada 
como um par 
ligado 
180º 
Dióxido :o-£cÃo: O carbono tem Linear Linear G G © 
de carbono duas ligações 
(CO3) duplas, que são 


contadas como 
dois pares ligados 


As repulsões entre os quatro pares ligados do metano dão o ângulo tetraédrico normal 
de 109,5°. As repulsões entre o par não compartilhado do nitrogênio da amônia e os três 
pares ligados fazem com que os ângulos par ligado-par ligado H—N—H sejam menores 
que 109,5°. Na água, a força repulsiva maior inclui os dois pares não compartilhados do 
oxigênio. À medida que a distância entre os dois pares não compartilhados aumenta, o ângulo 
H—O—H diminui. 

O trifluoreto de boro é uma molécula trigonal planar. Há seis elétrons, dois para cada 
ligação B—F, associados à camada de valência do boro. Esses três pares ligados ficam mais 
distantes quando são coplanares, com ângulos de ligação F—B—F de 120°. 


PROBLEMA 


O sal boro-hidreto de sódio, NaBH4, tem uma ligação iônica entre Na* e o ânion BH47. 
Quais são os ângulos H—B—H do ânion boro-hidreto? 
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FIGURA 1.7 


Contribuição de cada momento de 
dipolo de ligação para os momentos de 
dipolo moleculares de (a) tetracloreto 
de carbono (CCl,) e (b) diclorometano 
(CH>Clo). 


As ligações múltiplas são tratadas como uma unidade no modelo VSEPR. O formaldeído 
é uma molécula trigonal planar na qual os elétrons da ligação dupla e os elétrons das duas 
ligações simples estão separados ao máximo. Uma organização linear de átomos no dióxido 
de carbono permite que os elétrons de uma ligação dupla fiquem o mais distante possível dos 
elétrons da outra ligação dupla. 


PROBLEMA 


Especifique a forma de: 


(a) H—C =N: (cianeto de hidrogênio) (c) :N =N =Ñ: (íon azoteto) 
(b) H4N+ (íon amônio) (d) C032- (íon carbonato) 


Exemplo de solução (a) A estrutura mostrada responde por todos os elétrons do cianeto de 
hidrogênio. Nenhum par de elétrons não compartilhados está associado ao carbono; portanto, 
a estrutura é determinada pela maximização da separação entre a ligação simples com o 
hidrogênio e a ligação tripla com o nitrogênio. O cianeto de hidrogênio é uma molécula /inear. 


GAIB Momentos dipolares molecular 


Podemos aliar nosso conhecimento de geometria molecular a uma sensibilidade para a pola- 
ridade das ligações químicas para prever se uma molécula tem ou não um momento dipolar. 
O momento dipolar molecular é o resultante de todos os momentos dipolares de ligação de 
uma substância. Algumas moléculas, como o dióxido de carbono, têm ligações polares, mas 
não têm um momento dipolar, porque sua geometria leva ao cancelamento dos dipolos de 
ligação C=0 individuais. 


:O =C =0: Momento de dipolo = 0 D 


Dióxido de carbono 


O tetracloreto de carbono, com quatro ligações polares C—CI e forma tetraédrica, não tem 
nenhum momento dipolar líquido, pois o resultado dos quatro dipolos de ligação é zero, 
como mostra a Figura 1.7. O diclorometano, por outro lado, tem um momento dipolar de 1,62 
D. Os dipolos das ligações C—H reforçam os dipolos das ligações C—CI. 


È i 5- 
O resultado desses dois O resultado desses dois 
dipolos de ligação CI—C < + dipolos de ligação C— C1 


no plano do papel é —— s no plano do papel é 
Á 7 o 


h 


(a) Ocorre um mútuo cancelamento dos dipolos de ligação individuais no tetracloreto de carbono. 
Não há momento de dipolo. 


- 
G ] 
+ 
O resultado desses dois ò e z Sie 
dipolos de ligação 
+ 
C Dr 
NE 


H—Cnoplanodo < 
papelé +— 

(b) Os dipolos de ligação H— C reforçam o momento de ligação C— CI no diclorometano. 
A molécula tem um momento de dipolo de 1,62 D. 


O resultado desses dois 
> dipolos de ligação C—CI 
no plano do papel é +——> 


A 


1.11 Setas curvas e reações químicas 


PROBLEMA 


Para quais dos seguintes compostos você esperaria um momento de dipolo? Caso a 
molécula tenha um momento de dipolo, especifique sua direção. 


(a) BF3 (c) CH4 (e) CHEO 
(b) H20 (d) CH3CI (f) HCN 
Exemplo de solução (a) O trifluoreto de boro é planar, com ângulos de ligação de 120°. 


Apesar de cada ligação boro-flúor ser polar, seus efeitos combinados se cancelam e a 
molécula não tem momento de dipolo. 


O parágrafo inicial deste capítulo enfatizou que a conexão entre estrutura e propriedades 
é a própria química. Vimos apenas uma dessas conexões. Na estrutura de Lewis de uma 
molécula, podemos usar a eletronegatividade para saber sobre a polaridade de ligações e 
combinar isso com o modelo VSEPR para prever se a molécula terá um momento dipolar. Em 
várias seções a seguir, veremos uma conexão entre estrutura e reatividade química à medida 
que analisarmos os ácidos e as bases. 


GRIB Setas curvas e reações químicas 


Na Seção 1.8, apresentamos as setas curvas como ferramentas para converter sistematica- 
mente os contribuintes de ressonância entre si. Seu uso mais comum é no controle do fluxo 
de elétrons em reações químicas. O restante deste capítulo apresenta a química de ácido-base 
e ilustra como a notação de seta curva reforça nossa compreensão das reações químicas 
focalizando o movimento de elétrons. 

Há dois tipos de setas curvas. Uma seta com ponta dupla (Y) mostra o movimento de 
um par de elétrons, tanto de um par ligado como de um par não compartilhado. Uma seta 
com ponta única, ou anzol, (Y) mostra o movimento de um elétron. Nesse momento, nos 
preocuparemos somente com as reações que envolvem pares de elétrons e focalizaremos as 
setas de pontas duplas. 

Começaremos com alguns exemplos simples de reações que envolvem apenas um par 
de elétrons. Suponha que a molécula A—B se dissocie no cátion A* e no ânion B~. Uma 
equação química dessa ionização poderia ser escrita assim: 


AB — A+B 


Poderíamos também escrevê-la dessa forma: 


al —> A+:B 


A reação é a mesma, mas a segunda equação traz mais informações ao incluir a ligação que é 
quebrada durante a ionização e ao mostrar o fluxo de elétrons. A seta curva começa onde os 
elétrons estão originalmente, ou seja, na ligação, e aponta para o átomo B como seu destino, 
no qual eles se tornam um par não compartilhado do ânion B7. 

A ionização do ácido carbônico corresponde à descrição que acabamos de fazer para 
A—B. Uma molécula neutra (H,CO») se dissocia em um cátion (H?) e um ânion (HCO). 


T 
H C H —> H + | 
aA Sa E è 
SO O 07 = TF 
Ácido carbônico Próton Íon 


hidrogenocarbonato 
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De maneira mais geral, o reagente nem sempre precisa ser uma molécula neutra. Ele 
pode ser um íon, como o íon hidrogenocarbonato produzido na reação anterior. 


:O: 7 
C H — H +. C. 
z .. ae Si 
o “OO O Õ 
Íon hidrogenocarbonato Próton Íon carbonato 


Nesse caso, o HCOs” se dissocia em H* e CO?” . Embora as dissociações de HCO; e HCO; 
sejam diferentes no que diz respeito às cargas de seus reagentes e produtos, a carga líquida glo- 
bal é mantida nos dois. O ácido carbônico é neutro e se dissocia em um íon +1 eum íon —1. A 
carga líquida é O para o reagente e para os produtos. O hidrogenocarbonato tem uma carga de 
—1 e se dissocia em um íon +1 e um íon —2. A carga líquida é — 1 nos dois lados da equação. 
A carga, assim como a massa, é mantida em todas as reações químicas. 


PROBLEMA 


Usando a seta curva para guiar seu raciocínio, mostre os produtos das seguintes 
dissociações. Inclua cargas formais e pares de elétrons não compartilhados. Confira suas 
respostas para garantir que a carga seja mantida. [A reação em (a) reaparecerá de maneira 
importante na Seção 4.8; a reação em (b) reaparecerá na Seção 8.6.] 


H CH CH3 
l | 
(a) :0—C—CH3 (b) H3C—C—CH3 
/* | <l 
H CH; ‘Br: 


Exemplo de solução (a) A seta curva nos diz que a ligação C—O é quebrada e o par de 
elétrons dessa ligação se torna um par de elétrons não compartilhados do oxigênio. 


H a H e 
y 
z = D: + sem 
HaC7* CH 
H Ghe H É à 


A água é um produto da reação. A espécie orgânica produzida é um cátion. Seu carbono 
central tem seis elétrons na camada de valência e uma carga formal +1. A carga é mantida 
na reação. A carga líquida nos lados esquerdo e direito da equação é +1. 


O inverso de uma dissociação é uma combinação, como a formação de uma ligação 
covalente entre um cátion A* e um ânion B7. 


Nus E 
AC +H:B —s AB 


Aqui, a seta curva começa no par não compartilhado de B” e aponta para A *. Os elétrons fluem 
de locais de maior densidade eletrônica para locais de menor densidade. O par de elétrons não 
compartilhados de B” torna-se o par de elétrons compartilhados da ligação A—B. Novamente, 
diversas combinações de carga são possíveis, desde que a carga seja conservada. 


PROBLEMA 


Escreva equações que descrevam as reações inversas do Problema 1.22 incluindo as setas 
curvas. 

Exemplo de solução (a) Escreva primeiro a equação do processo inverso. Em seguida, use 
uma seta curva para mostrar que o par de elétrons da ligação C—O do produto se origina 
como um par de elétrons não compartilhados do oxigênio na água. 


H CHE H Chs 
E o E 
(DE + == anEesiçes 
/ HaC 7>CH3 R 


H H CH3 


1.12 Ácidos e bases: a visão de Arrhenius 


Muitas reações combinam a formação de ligações com a ruptura de ligações e exigem 
mais do que uma seta curva. 


/N 
A+ BÃO = AR st 


Um exemplo disso é uma reação que será discutida em detalhes na Seção 8.3. 
H H 


a | ge] à 
H-OL + Hb Ro :Br7 
H 

Um par de elétrons não compartilhados de um oxigênio com carga negativa torna-se um par 
de elétrons compartilhados em uma ligação C—O. 

Um processo bastante comum inclui a transferência de um próton de um átomo para 
outro. Um exemplo é a reação que ocorre quando o gás brometo de hidrogênio se dissolve 
em água. 


H H 

as i Mi = 
:O: + H—Br: —s :O—H + :Br: 
/ 3 / E 
H H 


Inúmeras outras reações de transferência de próton aparecerão no restante deste capítulo. 


PROBLEMA 


O H5S é produzido quando uma solução de NaSH em água é acidificada. Complete a 
equação a seguir e mostre o fluxo de elétrons com setas curvas. A carga líquida é igual nos 
dois lados da equação? 


A notação de seta curva também é aplicada às reações nas quais são formadas ou 
quebradas ligações duplas e triplas. Somente um componente (um par de elétrons) da ligação 
dupla ou tripla é envolvido. Exemplos: 


cc + Hr — C-cH, + Pri 
me H me 
H H 
HN + ~C: » HN i ÖF 
H H 


Um ponto importante deve ser enfatizado antes de concluirmos esta seção e passarmos 
aos ácidos e às bases. 


e Resista à tentação de usar setas curvas para mostrar o movimento dos átomos. As setas 
curvas sempre mostram o fluxo de elétrons. 


Embora nossos olhos sejam atraídos para os átomos quando olhamos uma equação química, 
o acompanhamento dos elétrons traz uma compreensão mais clara de como os reagentes se 
tornam produtos. 


GREB Ácidos e bases: a visão de Arrhenius 


Acidos e bases são uma parte importante da química orgânica, mas a ênfase dada a eles é mui- 
to diferente daquela que você viu no seu curso de química geral. Em química geral, a maior 
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atenção é dada aos cálculos numéricos: pH, percentual de ionização, problemas que envolvem 
tampões etc. Alguns deles estão presentes na química orgânica, mas estamos mais interessados 
nos papéis que ácidos e bases desempenham como reagentes, produtos e catalisadores de rea- 
ções químicas. Vamos começar pela revisão de algumas ideias gerais sobre ácidos e bases. 

De acordo com a teoria proposta por Svante Arrhenius, químico sueco ganhador do 
Prêmio Nobel de química de 1903, um ácido é uma substância que se ioniza para produzir 
prótons quando dissolvida em água. 


HOA = H +A 
Ácido Próton Ânion 


Uma base se ioniza para produzir íons hidróxido. 


W o-i e “0-H 
Base Cátion Íon hidróxido 
Os ácidos diferem no grau em que se ionizam. Aqueles que se ionizam completamente 
são chamados de ácidos fortes; caso contrário, são chamados de ácidos fracos. Da mesma 
forma, as bases fortes se ionizam completamente e as bases fracas não. 


A força de um ácido fraco é medida por sua constante de acidez, que é a constante de 
equilíbrio K, para a ionização em solução aquosa. 


_ HEA 
i [HA] 
Uma maneira conveniente de expressar a força de um ácido é pelo seu pK,, definido como: 
pKa = -l0g10Ka 


Assim, o ácido acético com K, = 1,8 X 10º tem um pK, de 4,7. A vantagem do pK, sobre o 
K, é que ele evita os exponenciais. Provavelmente você está mais familiarizado com K,, mas 
a maioria dos bioquímicos e químicos orgânicos usa pK,. É bom você se habituar aos dois 
sistemas; para isso, pratique a conversão de K, em pK, e vice-versa. 


PROBLEMA 


O ácido salicílico, o material de partida para a preparação da aspirina, tem um K, de 
1,06 x 10. Qual é o seu pKa? 


PROBLEMA 


O cianeto de hidrogênio (HCN) tem um pKa de 9,1. Qual é o seu Ka? 


GAEB Ácidos e bases: a Visão de Brónsted-Lowry 


Uma teoria mais geral de ácidos e bases foi concebida independentemente por Johannes 
Bronsted (Dinamarca) e Thomas M. Lowry (Inglaterra) em 1923. Segundo a visão de 
Broónsted-Lowry, o ácido é um doador de prótons e a base é um receptor de prótons. A 
reação que ocorre entre um ácido e uma base é a transferência de prótons. 


, 
Br+HlAS B-H + “A 


Base Ácido Ácido Base 
conjugado conjugada 


Na equação mostrada, a base usa um par de elétrons não compartilhados para remover um 
próton de um ácido. A base é convertida em seu ácido conjugado e o ácido é convertido em 
sua base conjugada. Uma base e seu ácido conjugado sempre diferem em um único próton. 
Da mesma maneira, um ácido e sua base conjugada sempre diferem em um único próton. 


1.13 Ácidos e bases: a visão de Brønsted-Lowry 


Na visão de Brønsted-Lowry, um ácido não se dissocia em água; ele transfere um próton 
para a água. A água atua como uma base. 


A E 
Os HTA e 0 H+ Ar 
/ / 


H H 
Água Ácido Ácido conjugado Base 
(base) da água conjugada 


O nome sistemático do ácido conjugado da água (H30) é íon oxônio. Seu nome comum é 
íon hidrônio. 


PROBLEMA 


Escreva uma equação para a transferência de próton do cloreto de hidrogênio (HCI) para 
(a) Amônia (:NHs) (b) Trimetilamina [(CH3)3N:] 


Identifique o ácido, a base, o ácido conjugado e a base conjugada, usando setas curvas 
para mostrar a movimentação de elétrons. 


Exemplo de solução Como foi dito um próton é transferido do HCI para o :NHs. Portanto, HCI 
é o ácido de Brgnsted e :NH3 é a base de Brgnsted. 


So a Sue 
Han HG: == HN—H + ği 


Amônia Cloreto de fon amônio fon cloreto 
(base) hidrogênio (ácido (base 
(ácido) conjugado) conjugada) 


A constante de acidez K, tem a mesma forma na visão de Brónsted-Lowry que na 
visão de Arrhenius, mas é expressa na concentração de H;0* em vez de H+. Os termos de 
concentração [H30*] e [H*] são considerados quantidades equivalentes em expressões de 
constante de equilíbrio. 


_ HOJE] 
i [HA] 


Ainda que a água seja um reagente (uma base de Brønsted), sua concentração não aparece na 
expressão de K,, porque é o solvente. A convenção para as expressões de constante de equilí- 
brio é omitir os termos de concentração de solventes, líquidos e sólidos puros. 

A água também pode ser um ácido de Brønsted, doando um próton para uma base. O 
amideto de sódio (NaNH5), por exemplo, é uma fonte de íon amideto fortemente básico, que 
reage com água para produzir amônia. 


H H H H 
Ns / N / 
N” PHOO: => NH + “0 
/ 
H H 
Íon amideto Água Amônia Íon hidróxido 
(base) (ácido) (ácido conjugado) (base conjugada) 


PROBLEMA 


O hidreto de potássio (KH) é uma fonte do íon hidreto fortemente básico (:H). Usando as 
setas curvas para mostrar a movimentação dos elétrons, escreva uma equação para a reação 
do íon hidreto com a água. Qual é o ácido conjugado do íon hidreto? 
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e Foi dito que H: reage com água 


«Foc dito que H7 č uma base forte 


O e Portanto, HH: remove um próton da água 


- À reação geral é Ee 
HP ulo-M — ri é QW 
o eido conjugado 
de H é Hz 


A Tabela 1.8 lista vários ácidos, suas constantes de acidez e suas bases conjugadas. A 
lista é maior que precisamos nesse momento, mas voltaremos a ela repetidamente ao longo 
do texto à medida que forem sendo introduzidos novos aspectos de comportamento ácido- 
-base. A tabela está organizada de maneira que a força do ácido diminui de cima para baixo. 
De maneira inversa, a força da base conjugada aumenta de cima para baixo. Desse modo, 
quanto mais forte o ácido, mais fraca é a base conjugada. Quanto mais forte a base, mais 
fraco o ácido conjugado. 


LUJATREM Constantes de acidez (pKa) de alguns ácidos 


Ácido pKa Fórmula Base conjugada Abordado na Seção 
lodeto de hidrogênio —10,4 HI x IL JUS 
Brometo de hidrogênio =, 8) HBr Brg IRLS 
Acido sulfúrico —4,8 HOS0,0H HOS0,07 IMG 
Cloreto de hidrogênio Se) HCI el IRLS 
lon hidrônio* 17 H30* H20 1.16 
Ácido nítrico =1,4 HONOs “ONOs I5 
lon hidrogenossulfato 210) HOS0,0" “0S0,07 1.16 
Fluoreto de hidrogênio Sail HF Ez Idi 
fon anilínio 4,6 CoHsNHs CeHsNH> DD fis 
| Í 
Ácido acético 4,7 CH3COH CH3C07 lop Si 
Íon piridínio 5,2 A | VA | 1.14; 22.4 
Nesse “x 

| N 

H 
*Nas reações ácido-base nas quais a água é o solvente, o pKa de H30* é zero e o pKa de H20 é 14. — Continua 


**As Seções 15.1 em diante estão incluídas no volume 2 desta obra. 


Ácido 


Ácido carbônico 
Sulfeto de hidrogênio 


2,4-Pentanodiona 
Cianeto de hidrogênio 
lon amônio 


Glicina 
Fenol 


(on hidrogenocarbonato 
Metanotio! 
lon dimetilamônio 


Acetoacetato de etila 


Malonato dietílico 
Metanol 


2-Metilpropanal 
Água* 


Etanol 


Ciclopentadieno 


Álcool isopropílico 
terc-Butanol 


Acetona 


Acetato de etila 
Acetileno 
Amônia 
Diisopropilamina 


Benzeno 


Etileno 
Metano 
Etano 


152 


1579 
15,7 
16 


16 


177 
18 


19 


24 
26 
36 
36 


43 


45 
60 
62 
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[EI ER Constantes de acidez (pKa) de alguns ácidos (continuação) 


Fórmula 


HaCOa 
H2S 

ioi 
CH3CCH2CCH3 


HCN 
NH4” 
O 
ao 
HaNCH2C07 
CeHs0H 
HCO- 
CH3SH, 
(CH3)2NH2 

i 
CHaCCH>COCH>CHs 


© O 


| | 
CHaCH>0CCHsCOCH>CHs 


CHa0H 
o) 


| 
(CH3)2CHCH 


2 
CH3CH20H 
H H 


HH 
(CH3)2CHOH 
(CH3)3COH 

i 
CH3CCH3 
© 


CHaCOCH2CH; 

HC=CH 

NH3 

[CH3)2CH]>NH 
H H 


H è H 
H2C=CH2 
CH4 
CH3CH3 


Base conjugada 


ioi 
CHaCCHCCHs 


NH3 


(CH3)2NH 
mi 
CH3CCHCOCH>CHs 
© © 


||| 
CHaCH>0CCHCOCH>CHs 


CH307 
0 


| 
(CH3)2CCH 
HO” 


CHaCH,07 


(CH5),CHO” 
(CH3)3C07 


(0) 


Il- 
CHsCCH> 


j 
HCCOCH>CHa 


nt= o” 

HoNT 

[(CH3)2CH]2N7 
H H 


H H 
H2C=CH 
Cha. 
CHsCH> 


Ácidos e bases: a Visão de Brgnsted-Lowry 67 


Abordado na Seção 


199) 
SUS 


18.1 


1.14; 22.4 


2) 
1.16; 24.4 


19/89) 
SS) 
22.4 


Ailil 


11.22 


lts 
IMS 


18.1 


2 Mall 
95 
MS 
18.1 


14.5 


9.4;9.5 
1.15; 14.5 
14.5 


Tabelas de pKa disponíveis na Web incluem os dados de H. Reich (Universidade do Wisconsin), em http://www.chem.wisc.edu/areas/reich/pkatable/kacont.htm, e de 
D. Ripin e D. A. Evans (Harvard), em http://daecr1 .harvard.edu/pka/pka.html. 
*Nas reações ácido-base nas quais a água é o solvente, o pKa de H30* é zero e o pKa de H20 é 14. 


CAPÍTULO UM 


A estrutura determina as propriedades 


GELB 0 que aconteceu com o pk? 


A visão de Brónsted-Lowry que envolve relações conjugadas entre ácidos e bases torna des- 
necessária uma constante de basicidade K, separada. Em vez de ter tabelas separadas listan- 
do K, para ácidos e K, para bases, a prática habitual é fornecer somente K, ou pK,, como foi 
feito na Tabela 1.8. A avaliação das basicidades relativas exige apenas que nos lembremos de 
que quanto mais fraco é o ácido, mais forte a base conjugada, e que localizemos o par ácido- 
-base adequado na tabela. 

Imagine, por exemplo, que queiramos comparar as basicidades da amônia e da piridina. 


H 
H A 
Y 
NE | 
EA N 
Amônia Piridina 


A base mais forte é derivada do ácido conjugado mais fraco. Portanto, adicione um próton à 
amônia para obter seu ácido conjugado (íon amônio) e um próton à piridina para obter seu 
ácido conjugado (íon piridínio), depois procure os valores de pK, de cada um deles. 


DM 
H a | 
4 | H 
m H 
Íon amônio Íon piridínio 
pKa 9,3 5,2 


Ácido mais fraco Ácido mais forte 


O íon amônio é um ácido mais fraco do que o íon piridínio; portanto, a amônia é uma base 
mais forte que a piridina. 

As bases conjugadas da Tabela 1.8 que são ânions geralmente são encontradas como seus 
sais de sódio ou de potássio. Assim, o metóxido do sódio (NaOCHs), por exemplo, é uma 
fonte de íon metóxido (CH30"), que é a base conjugada do metanol. 


PROBLEMA 


Qual é a base mais forte em cada um dos pares abaixo? (Nota: esta informação será útil 
quando você chegar ao Capítulo 9.) 

(a) Etóxido de sódio (NaOCH2CH3) ou amideto de sódio (NaNHs) 

(b) Acetileto de sódio (NaC=CH) ou amideto de sódio (NaNHo) 

(c) Acetileto de sódio (NaC=CH) ou etóxido de sódio (NaOCH>CHs) 


Exemplo de solução (a) NaOCH>CHs contém os íons Na* e CH3CH507. NaNH» contém os 
íons Na* e H5N7. CH3CH507 é a base conjugada de etanol; H5N” é a base conjugada de 
amônia. 


Base CH3CH,07 H2N7 
Ácido conjugado CH3CH20H NH3 
pK de ácido conjugado 16 36 


O ácido conjugado de CH3CH207 é mais forte do que o ácido conjugado do HəN~. Portanto, 
HN- é uma base mais forte do que CHs3CH,0”. 


Se algum dia você precisar do pK,, poderá calculá-lo facilmente pelo pK, do seu ácido 
conjugado usando a equação 


PK» = 14 — pK, do ácido conjugado 
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GAEB como a estrutura afeta a força do ácido 


Os ácidos da Tabela 1.8 abrangem um intervalo de mais de 70 unidades de pK, (107º em K,). 
Nesta seção, apresentaremos algumas generalizações que nos permitirão conectar a estrutura 
molecular à acidez, pelo menos no que diz respeito às tendências em compostos relacionados. 
As principais maneiras como a estrutura afeta a acidez dependem de alguns fatores: 


1. A força da ligação com o átomo do qual o próton é perdido 
2. A eletronegatividade do átomo do qual o próton é perdido 
3. A deslocalização eletrônica na base conjugada 


Força de ligação. É fácil ver o efeito da força de ligação pela comparação da acidez dos 
haletos de hidrogênio. 


0 c Ma g? 


HF HCl HBr HI 
PKa 3,1 =3,9 —5,8 —10,4 
Ligação H—X mais forte Ligação H—X mais fraca 
Acido mais fraco Acido mais forte 


Em geral, a força de ligação diminui quando você desce um grupo na tabela periódica. Como 
o halogênio X se torna maior, a ligação H—X se torna mais longa e mais fraca, e a força do 
ácido aumenta. Esse é o fator dominante na série HCI, HBr, HI e também contribui para a 
relativa fraqueza do HF. 

No caso do HF, um segundo fator se relaciona à alta razão entre a carga e o tamanho do 
F”. Se os outros fatores forem iguais, os processos que produzem íons com carga elétrica 
confinada em um pequeno volume são menos favoráveis que os processos nos quais a carga 
elétrica é mais distribuída. A ligação forte H—F e a alta razão entre a carga e o tamanho de 
F~ combinam-se para tornar o HF o ácido mais fraco entre os haletos de hidrogênio. 

Em virtude da relação conjugada entre acidez e basicidade, o ácido mais forte (HI) tem a base 
conjugada mais fraca (I7), e o ácido mais fraco (HF) tem a base conjugada mais forte (F7). 


PROBLEMA 


Qual é o ácido mais forte: H50 ou H2S? Qual é a base mais forte: HO” ou HS”? Compare 
suas previsões com os dados da Tabela 1.8. 


Eletronegatividade. O efeito da eletronegatividade na acidez é evidente na série a seguir, que 
envolve as ligações entre o hidrogênio e os elementos do segundo período C, N, O e F. 


Ve do cc 0 


CH, NH; HO HF 
PKa 60 36 15,7 31 
Menos eletronegativo Mais eletronegativo 


Ácido mais fraco Ácido mais forte 


Para uma discussão sobre o pKa de HF, 
HCI, HBr e HI, consulte a edição de 
janeiro de 2001 do Journal of Chemical 
Education, p. 116-117. 
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As acididades relativas da água e do 
metanol são comparadas em um artigo da 
edição de novembro de 2001 do Journal 
of Chemical Education, p. 1496-1498. 


À medida que o átomo (A) ao qual H está ligado torna-se mais eletronegativo, a polarização 
*H—A?” torna-se mais pronunciada e o H é mais facilmente transferido como H+. Uma 
abordagem alternativa que leva à mesma conclusão baseia-se na equação de transferência de 
prótons, particularmente em relação ao fluxo de elétrons mostrado pelas setas curvas. 


E 
, 
0: F HEA = OH H:A 
/ / 
H H 


Vemos aqui que, quando a ligação de H—A é quebrada, os dois elétrons da ligação são 
conservados por A. Quanto mais eletronegativo for o átomo A, mais facilmente os elétrons 
poderão fluir em sua direção. 

Quando se comparam os elementos do mesmo grupo da tabela periódica, a força de 
ligação é mais importante que a eletronegatividade, como mostram os pK, dos haletos de 
hidrogênio. O flúor é o mais eletronegativo e o iodo é o menos eletronegativo dos halogênios, 
mas HF é o ácido mais fraco, enquanto HI é o mais forte. A eletronegatividade é o fator mais 
importante quando se comparam os elementos de um mesmo período da tabela periódica. 


PROBLEMA 


Tente resolver este problema sem consultar a Tabela 1.8. 


(a) Qual é o ácido mais forte: (CHy)aNH ou (CHa)o0H? 
(b) Qual é a base mais forte: (CH5)sN: ou (CH3)20:? 


Exemplo de solução (a) O próton ionizável é ligado a N em (CH3)3ÑH eaO0 


em (CH3)20H. 


HaC, Hac, 
HsCc— Wf H OH 
HaC HC 


O nitrogênio e o oxigênio estão no mesmo período da tabela periódica e, portanto, suas 
eletronegatividades relativas são o fator determinante. O oxigênio é mais eletronegativo do 
que o nitrogênio e, portanto, (CH3)20OH é um ácido mais forte que (CHa)3NH. 


Em muitos ácidos, o próton ácido está ligado ao oxigênio. Esses compostos podem ser 
considerados derivados da água. Dos compostos orgânicos, os mais estreitamente relacionados 
à água são os álcoois. Os álcoois, em sua maioria, são ácidos um pouco mais fracos que a 
água, sendo o metanol ligeiramente mais forte. 


HO—H CHO-H CH.CHO-H (CH)CHO—H | (CH);CO—H 


Água Metanol Etanol Álcool isopropílico Álcool terc-butílico 
pKa 15,7 15,2 16 17 18 


PROBLEMA 


Qual é a base mais forte: etóxido (CHaCH,0: ) ou terc-butóxido [(CH3)3C0: 1? 


Substituintes eletronegativos em uma molécula podem afetar a acidez, mesmo quando 
não estão diretamente ligados ao próton ionizável. Compare o etanol (CH3CH,0H) com um 
composto relacionado no qual um grupo CF; substitui o grupo CH3. 
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Go (s 
cg Pa °$ g. 
é © 


CH;CH0—H CF;CH,O0 —H 
Etanol 2,2,2-trifluoroetanol 
pKa 16 11,3 


Vemos que a substituição de ligações C—H por C—F aumenta a acidez do próton O—H em 
4,7 unidades de pK,, o que corresponde a uma diferença de 1047 em K,. A explicação mais 
simples para essa acidez maior é que o flúor eletronegativo atrai elétrons para si e essa atração 
é transmitida pelas ligações, aumentando o caráter positivo do próton O—H. 


ss T —0-Hº Ar 
F H 


O maior caráter positivo e, portanto, a maior acidez do próton O—H de 2,2,2-trifluoro- 
etanol pode ser visto nos mapas de potencial eletrostático exibidos na Figura 1.8. 

Também podemos explicar a maior acidez de CF;CH,0H em relação a CH;CH,)0H 
lançando mão de suas equações de ionização. 


H H 
e o 4 
XC—CH—O—H + = == X3C—CH,—O: + RR 
H H 
X = H: Etanol X = H: Base conjugada de etanol 
X =F: 2,2,2-trifluoroetanol X =F: Base conjugada de 2,2,2-trifluoroetanol 


A base conjugada de 2,2,2-trifluoroetanol (o ânion CF;CH,0”) é estabilizada por seus três 
átomos de flúor, que atraem os elétrons do oxigênio com carga negativa e dispersam a carga 
negativa. Em virtude dessa estabilização, o equilíbrio de ionização de CF;CH,OH desloca-se 
mais para a direita do que o equilíbrio de ionização de CH;CH,0H. 

Os efeitos estruturais que são transmitidos pelas ligações são chamados de efeitos 
indutivos. Um substituinte induz uma polarização nas ligações entre ele e algum local 
remoto. 

O mesmo tipo de efeito indutivo, que torna o CF;CH50H um ácido mais forte que o 
CH;CH,OH, torna o ácido trifluoroacético mais forte que o ácido acético em mais de quatro 
unidades de pK,. 


FIGURA 1.8 


Mapas do potencial eletrostático do 
etanol e do 2,2,2-trifluoroetanol. Como 
indicam as cores mais azul e menos 
verde da área próxima ao próton OH 

no 2,2,2-trifluoroetanol, esse próton 
tem um grau maior de carga positiva 

e é mais ácido do que o próton OH no 
etanol. A escala de cores é a mesma 
nos dois mapas. 


Etanol (CH;CH,0H) 2,2,2-trifluoroetanol (CF;CH,0H) 


n 


CAPÍTULO UM 


A estrutura determina as propriedades 


2º oe Doe 


CH;CO—H — CFCO—H 
Ácido acético Ácido trifluoroacético 
pKa 4,7 0,50 


PROBLEMA 


Os ácidos hipocloroso e hipobromoso (HOCI e HOBr) são fracos. Escreva equações químicas 
para a ionização de cada um deles em água e diga qual é o ácido mais forte. 


Os efeitos indutivos dependem da eletronegatividade do substituinte e da quantidade de 
ligações entre ele e o local afetado. A medida que aumenta a quantidade de ligações entre as 
duas unidades, o efeito indutivo diminui. 


Deslocalização eletrônica na base conjugada. Com um pK, de — 1,4, o ácido nítrico é quase 
completamente ionizado em água. Podemos ver a razão disso se olharmos para a estrutura de 
Lewis do ácido nítrico, considerando o que dissemos sobre efeitos indutivos. O átomo N no 
ácido nítrico não é somente eletronegativo por si só, mas tem uma carga formal +1, o que 
aumenta sua capacidade de atrair elétrons do grupo — OH. 


:0, 
Wo. 
+N—O—H 
/ PA 
— O: 


Os efeitos indutivos, porém, são apenas parte da história. O íon nitrato é produzido quando o 
ácido nítrico transfere seu próton para a água. 


a A a F 
NO PO = NÖ + Hi6: 
f \ / \ 
= O: H RE O: H 
Ácido nítrico Água Íon nitrato Íon hidrônio 
(ácido) (base) (base conjugada) (ácido conjugado) 


O íon nitrato é estabilizado por uma deslocalização eletrônica, a qual pode ser representada 
em termos de ressonância entre três estruturas contribuintes equivalentes: 


:O O: :0: 
Nr — Aō: — N Or 


A carga negativa é compartilhada igualmente pelos três oxigênios. A estabilização do íon 
nitrato pela deslocalização eletrônica aumenta a constante de equilíbrio da sua formação. 


PROBLEMA 


Qual é a carga formal média de cada oxigênio do íon nitrato? 
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Uma deslocalização eletrônica semelhante estabiliza o íon acetato e as espécies assemelhadas. 


O : :O K 
CH Y CH A 
3 “== 3 
N 
UA 


Os dois oxigênios do acetato compartilham a carga negativa igualmente, o que para o ácido 
acético resulta em um K, maior que seria se a carga fosse confinada em um único oxigênio. 


PROBLEMA d 


Escreva as estruturas de ressonância adequadas para demonstrar que os dois compostos 
a seguir formam a mesma base conjugada na ionização. Qual dos átomos, O ou S, tem a 
maior parte da carga negativa? 


o » 
oHe, e CHCl 
:S—H :0—H 


A química orgânica envolve uma boa dose de raciocínio por analogia e busca de tendên- 
cias. O tipo de raciocínio realizado nesta seção ficará cada vez mais familiar à medida que 
aprendermos mais sobre a conexão entre estrutura e propriedades. 


GAIB Equilíbrio ácido-base 


Em qualquer reação de transferência de próton: 


Ácido + Base Ácido conjugado + Base conjugada 


estamos preocupados com o fato de a posição de equilíbrio estar deslocada para o lado dos pro- 
dutos ou dos reagentes. Há uma maneira fácil de determinar isso. A reação se dá na direção que 
converte o ácido mais forte e a base mais forte em ácido mais fraco e base mais fraca. 


ço. . . K>l 0. i 
Ácido mais forte + Base mais forte —— Acido mais fraco + Base mais fraca 


Essa generalização pode ser enunciada de maneira ainda mais simples. A reação será favo- 
rável quando o ácido mais forte estiver à esquerda e o ácido mais fraco estiver à direita. O 
equilíbrio está deslocado para o lado do ácido que mantém o próton mais firmemente. 

Considere primeiramente o caso da adição de um ácido forte, como o HBr, à água. A 
equação da reação ácido-base de Brønsted que ocorre entre eles é: 


A A 
és + e 
0f >HEBbr: = O—H+ Bri 
/ 
H H 
Água Brometo de Íon Íon brometo 
hidrogênio hidrônio 
PKa = =5;8 pKa = 0 


ácido mais forte ácido mais fraco 


Identificamos o ácido à esquerda e o ácido à direita e comparamos seus valores de pK, para 
decidir qual é o mais forte. (Lembre-se: quanto mais negativo o pK,, mais forte o ácido.) O 
ácido à esquerda é HBr com um pK, de —5,8. O ácido à direita é H;0* com um pK, de 
0. O ácido mais forte (HBr) está à esquerda e o ácido mais fraco (H30*) está à direita e, 


Equilíbrio ácido-base 73 


Nas reações ácido-base nas quais a água é 
o solvente, o pKa de H30* = O. Consulte 
a Tabela 1.8. 


14 


CAPÍTULO UM 


A estrutura determina as propriedades 


portanto, a posição de equilíbrio fica à direita. A constante de equilíbrio Keq de uma reação 
ácido-base é dada pela razão do K, do ácido reagente para o K, do ácido produto. 


K, do ácido reagente 
Keg = 


1 K, do ácido produto 


Como 10-PKa = K,, podemos reescrever a expressão como: 


o 10% do ácido reagente 
10-PKa do ácido produto 


eq 


e substituir os valores do pK, do HBr e do H30* para calcular Keq- 


10º 
Para todas as finalidades práticas, a constante de equilíbrio é tão grande que consideramos 
que o HBr está completamente ionizado em água. 
Compare a reação do HBr com água à do ácido acético com água. 


É T i T 
974 HE Cc, = o H “0 CCHs 
H H 
Água Ácido acético Íon hidrônio Íon acetato 
pk = 4,7 pKa = O 
ácido mais fraco ácido mais forte 


Aqui, o ácido mais fraco (ácido acético) está à esquerda e o ácido mais forte (íon hidrônio) está à 
direita. A constante de equilíbrio Keq = 10747 e a posição de equilíbrio ficam bem à esquerda. 


PROBLEMA 


Qual é a constante de equilíbrio da reação entre cada uma dessas bases de Brgnsted e o 
ácido acético? 


(a) Amônia (b) fon fluoreto 


Exemplo de solução (a) Sempre comece com uma equação para uma reação ácido-base. A 
amônia é uma base de Brgnsted e aceita um próton do grupo —OH de ácido acético. A amônia 
é convertida em seu ácido conjugado e o ácido acético é convertido em sua base conjugada. 


i i i T 
H-N: +H- Cö—CcH; = Eo + :0—CCHs 
H H 
Amônia Ácido acético Íon amônio Íon acetato 
pk, = 4,7 pka = 9,2 
ácido mais forte ácido mais fraco 


Pelos seus respectivos valores de pKa, vemos que o ácido acético é um ácido muito mais 
forte do que o íon amônio. Portanto, o equilíbrio fica à direita. A constante de equilíbrio do 
processo é 


10-?*: de ácido acético (reagente) Ro 
8 10 » = 105 


em = 


10? de fon amônio (produto) 10º 


Um fato inesperado surge ao se trabalhar neste exercício. Percebemos que, embora o ácido 
acético seja um ácido fraco e a amônia seja uma base fraca, a reação ácido-base entre eles 
é virtualmente completa. 


Dois pontos importantes surgem do uso de valores relativos de pK, para analisar o 
equilíbrio ácido-base: 


1. Eles permitem distinções muito evidentes entre ácidos e bases fortes e fracos. Um ácido 
forte é aquele que é mais forte que H;0*. De outro lado, um ácido fraco é aquele que é 
mais fraco que H30*. 
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Exemplo: As constantes pK, da primeira e da segunda ionizações do ácido sulfúrico 
são —4,8 e 2,0, respectivamente. O ácido sulfúrico (HOSO,0H) é um ácido forte; o íon 
hidrogenossulfato (HOSO,0”) é um ácido fraco. 

Da mesma forma, uma base forte é aquela que é mais forte que HO”. 

Exemplo: Um erro comum é a ideia de que a base conjugada de um ácido fraco é forte. 
Algumas vezes isso é verdade, mas nem sempre. Por exemplo, isso vale para a amônia, 
que é um ácido bem fraco (pK, 36). O íon amideto (H,N”), sua base conjugada, é uma 
base muito mais forte que o HO”. Contudo, isso não vale para o ácido acético. Tanto o 
ácido acético como sua base conjugada, o íon acetato, são fracos. A base conjugada de 
um ácido fraco será forte quando o ácido for mais fraco que a água. 

2. O ácido mais forte presente em quantidades significativas em equilíbrio depois que um 
ácido forte é dissolvido em água é o H0*. O ácido mais forte presente em quantidades 
significativas quando um ácido fraco é dissolvido em água é o próprio ácido fraco. 
Exemplo: [H30*] = 1,0 M em uma solução aquosa 1,0 M de HBr. A concentração de 
moléculas HBr não dissociadas é próxima do zero. [H50*] = 0,004 M em uma solução 
aquosa 1,0 M de ácido acético. A concentração de moléculas de ácido acético não 
dissociadas está próxima de 1,0 M. Da mesma forma, HO” é a base mais forte que pode 
estar presente em quantidades significativas em uma solução aquosa. 


PROBLEMA 


Classifique as espécies abaixo em ordem decrescente de concentração em uma solução 
preparada pela dissolução de 1,0 mol de ácido sulfúrico em quantidade suficiente de água 
para dar 1,0 L de solução. (Não é necessário fazer cálculos.) 


H5S04, HSO4”, SO H30* 


A análise das reações ácido-base de acordo com a visão de Brønsted-Lowry traz ainda 
outro benefício. A Tabela 1.8 lista os ácidos de acordo com sua força, em ordem decrescente, 
juntamente com as respectivas bases conjugadas e pode ser utilizada para prever a direção 
da transferência de prótons. As reações ácido-base nas quais um próton é transferido de um 
ácido para uma base que está abaixo dele na tabela têm constantes de equilíbrio favoráveis. 
As transferências de prótons de um ácido para uma base que está acima dele na tabela são 
desfavoráveis. Assim, a constante de equilíbrio de transferência de próton do fenol para o íon 
hidróxido é maior que 1, mas do fenol para o íon hidrogenocarbonato é menor que 1. 


CHs—ö uF Nö “> cH—O + H—Ö—H 
Fenol Íon hidróxido Íon fenóxido Água 
O O 
TE a E ES cH—O + n—ö—lon 
Fenol Íon Íon fenóxido Ácido 
hidrogenocarbonato carbônico 


O íon hidróxido fica abaixo do fenol na Tabela 1.8; o íon hidrogenocarbonato fica acima do 
fenol. A consequência prática das reações mostradas é que NaOH é uma base forte o bastante 
para converter fenol em íon fenóxido, mas NaHCO; não o é. 


PROBLEMA 


Verifique se a posição de equilíbrio da reação entre o fenol e o íon hidróxido fica à direita, 
comparando o pK, do ácido à esquerda com o do ácido à direita. Qual é o ácido mais forte? 
Faça o mesmo para a reação do fenol com o íon hidrogenocarbonato. 


Equilíbrio ácido-base 
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Verifique se as cargas formais do boro e 
do oxigênio no “eterato de trifluoreto de 
boro” estão corretas. 


Ácidos de Lewis e bases de Lewis 


O mesmo G. N. Lewis que nos deu fórmulas de pontos de elétrons também sugeriu uma ma- 
neira de classificar ácidos e bases mais genérica do que a visão de Brónsted-Lowry. Enquanto 
Brgnsted e Lowry viam ácidos e bases como doadores e receptores de prótons (com carga 
positiva), Lewis adotava a visão oposta e enfocava os pares de elétrons (com carga negativa). 
De acordo com Lewis, um ácido é um receptor de par de elétrons e uma base é um doador 
de par de elétrons. 

Se aplicarmos as definições de Lewis rigorosamente, poderemos escrever uma equação 
da reação entre um ácido de Lewis e uma base de Lewis como: 


O ESB =— A—B 


Ácido de Lewis Base de Lewis 


Um par de elétrons não compartilhados da base de Lewis é utilizado para formar uma ligação 
covalente entre o ácido de Lewis e a base de Lewis. O ácido de Lewis e a base de Lewis são 
mostrados como íons na equação, mas não precisam sê-lo. Se os dois forem moléculas neu- 
tras, a equação análoga se torna: 


5S ğ 
A 4SB SAB 
Ácido de Lewis Base de Lewis 


Podemos ilustrar esse último caso pela reação 


CHCH; CHCH; 
RB To. N 
CH,CHs CH,CHs 
Trifluoreto de boro Éter dietílico “Eterato de trifluoreto de boro” 


(ácido de Lewis) (base de Lewis) (complexo ácido de Lewis/base de Lewis) 


O produto dessa reação é um complexo ácido de Lewis/base de Lewis, informalmente cha- 
mado de eterato de tr-ifluoreto de boro, que pode parecer incomum, mas é uma espécie está- 
vel com propriedades diferentes daquelas dos reagentes. Seu ponto de ebulição (126 °C), por 
exemplo, é muito mais alto que o do trifluoreto de boro, um gás que tem o ponto de ebulição 
em — 100 °C, e o do éter dietílico, um líquido que ferve a 34 ºC. 


PROBLEMA 


Escreva uma equação para a reação ácido de Lewis/base de Lewis entre trifluoreto de boro e 
sulfeto dimetílico [(CH3)5S]. Use setas curvas para controlar o fluxo de elétrons e mostre as 
cargas formais, se houver. 


A ideia do ácido de Lewis/base de Lewis também inclui certas reações de substituição, 
nas quais um átomo ou um grupo substitui outro. 


diga TT Ta = N ie a 
HO: + HC Di — HO—CH; + :Br: 
Íon hidróxido Bromometano Metanol Íon brometo 


(base de Lewis) (ácido de Lewis) 


O átomo de carbono no bromometano pode aceitar um par de elétrons se sua ligação cova- 
lente com bromo for rompida, com os dois elétrons dessa ligação tornando-se um par não 
compartilhado do íon brometo. Assim, o bromometano age como um ácido de Lewis nessa 
reação. 

Observe a semelhança da reação anterior com uma que nos é mais familiar. 
HOT + “HBr: = HÖ—H + Br: 


Íon hidróxido Brometo de hidrogênio Água Íon brometo 
(base de Lewis) (ácido de Lewis) 


Evidentemente, as duas reações são análogas e demonstram que a reação entre o íon hidróxi- 
do e o brometo de hidrogênio é, ao mesmo tempo, uma reação ácido-base de Bronsted e uma 
reação ácido de Lewis/base de Lewis. As reações ácido-base de Brónsted constituem uma 
subcategoria das reações ácido de Lewis/base de Lewis. 

Muitas reações bioquímicas importantes envolvem a química de ácido de Lewis/base 
de Lewis. O dióxido de carbono é rapidamente convertido em íon hidrogenocarbonato na 
presença da enzima anidrase carbônica. 


O: anidrase O: 
pao T | carbônica ea Í 
HO: + q = HO— N 
ge :O Hi 
Íon hidróxido Dióxido de carbono Íon hidrogenocarbonato 


(base de Lewis) (ácido de Lewis) 


Lembre-se de que o átomo de carbono do dióxido de carbono tem uma carga positiva parcial 
por causa do poder de atração de elétrons dos seus oxigênios. Quando o íon hidróxido (a base 
de Lewis) se liga a esse carbono com polarização positiva, um par de elétrons da ligação du- 
pla carbono-oxigênio deixa o carbono para se tornar um par não compartilhado do oxigênio. 

As bases de Lewis usam um par não compartilhado para formar uma ligação com algum 
outro átomo e também são chamadas de nucleófilos (buscadores de núcleo). De outro lado, 
os ácidos de Lewis são eletrófilos (buscadores de elétrons). Usaremos esses termos centenas 
de vezes ao longo dos próximos capítulos. 


GEIB Resumo 


Este capítulo é a base de todos os outros, lembrando-nos de que as relações entre estrutura e 
propriedades são a própria essência da química. Ele começa com uma revisão das estruturas de 
Lewis, passa por uma discussão das abordagens de ácidos e bases de Arrhenius, Brónsted-Lowry 
e Lewis e termina com os efeitos da estrutura sobre a acidez e a basicidade. 


Seção 1.1 Uma revisão dos conhecimentos fundamentais sobre átomos e elétrons leva a uma 
discussão de funções de onda, orbitais e configurações eletrônicas dos átomos. 
Os átomos neutros têm o mesmo número de elétrons que o número de prótons no 
núcleo. Esses elétrons ocupam orbitais em ordem crescente de energia, com no má- 
ximo dois elétrons em qualquer orbital. Os orbitais atômicos mais frequentemente 
encontrados neste texto são os orbitais s (esfericamente simétricos) e os orbitais p 
(no formato de halteres). 


Superfície de contorno Superfície de contorno de 
de um orbital 2s do carbono um orbital 2p do carbono 


Seção 1.2 Uma ligação iônica é a força de atração eletrostática entre dois íons com cargas 
opostas. Os átomos da parte superior direita da tabela periódica, particularmente 
o flúor e o oxigênio, tendem a ganhar elétrons para formar ânions. Os elementos 
à esquerda da tabela periódica, particularmente os metais como o sódio, tendem a 
perder elétrons para formar cátions. Ligações iônicas nas quais o carbono é o cátion 
ou o ânion são raras. 


Seção 1.3 O tipo mais comum de ligação que envolve carbono é a ligação covalente. Uma 
ligação covalente é o compartilhamento de um par de elétrons entre dois átomos. 
As estruturas de Lewis são escritas com base na regra do octeto, que limita os 


1.18 Resumo 171 


Examine o sumário. Quais capítulos 
incluem termos relacionados a nucleófilo 
ou eletrófilo em seu título? 
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elementos do segundo período a no máximo oito elétrons em suas camadas de va- 
lência. Na maioria de seus compostos o carbono tem quatro ligações. 


H H 


H H 


No álcool etílico, cada carbono tem quatro ligações; 
o oxigênio e cada carbono são cercados por oito elétrons. 


Seção 1.4 Muitos compostos orgânicos têm ligações duplas ou triplas no carbono. Uma liga- 
ção dupla envolve quatro elétrons; uma ligação tripla envolve seis elétrons. 


H H 

\ / 
C=C H-—C=C—H 

N 

H H 

O etileno tem uma ligação O acetileno tem uma ligação 
dupla carbono-carbono tripla carbono-carbono 
Seção 1.5 Quando dois átomos diferentes em eletronegatividade estão ligados por uma ligação 


covalente, os elétrons da ligação são atraídos para o elemento mais eletronegativo. 


SEDE = 
/ 


Os elétrons de uma ligação carbono-flúor 
são deslocados do carbono em direção ao flúor. 


Seção 1.6 A Tabela 1.5 desta seção estabelece o procedimento a ser seguido ao se escreverem 
estruturas de Lewis para moléculas orgânicas. Ele começa com informações deter- 
minadas experimentalmente: a fórmula molecular e a conectividade (ordem na 
qual os átomos são conectados). 


T 
A a 
H 


A estrutura de Lewis para o ácido acético 


Os compostos diferentes que têm a mesma fórmula molecular são chamados de 
isômeros. Se forem diferentes porque seus átomos estão conectados em ordem 
diferente, eles são chamados de isômeros constitucionais. 


:O H H 
/ Nas 
C—N: C=N 
/ N / N 
H H H :O—H 
Formamida (esquerda) e formaldoxima (direita) são isômeros constitucionais; am- 


bos têm a mesma fórmula molecular (CH;NO), mas os átomos estão conectados em 
ordem diferente. 


Seção 1.7 A contagem de elétrons e a avaliação da distribuição de carga das moléculas são es- 
senciais para se entender como a estrutura afeta as propriedades. Determinado átomo 
de uma estrutura de Lewis pode ser neutro, ter carga positiva ou negativa. A carga 
formal de um átomo na estrutura de Lewis de uma molécula pode ser calculada pela 
comparação de sua contagem de elétrons com a do próprio átomo neutro. 


Carga formal = Número do grupo na tabela periódica — Contagem de elétrons 
em que 


Contagem de elétrons = 5 (número de elétrons compartilhados) 


1 
2 
+ Número de elétrons não compartilhados 


Seção 1.8 


Seção 1.9 


1.18 Resumo 


Muitas moléculas podem ser representadas por duas ou mais estruturas de Lewis 
diferentes apenas na colocação de elétrons. Nesses casos, os elétrons são desloca- 
lizados e a distribuição eletrônica real é um híbrido das estruturas contribuintes. 
As regras de ressonância estão resumidas na Tabela 1.6. 


:O H :O: H 
X / N / 
C—N — C=N+ 
/ N / 
H H H H 


Duas estruturas de Lewis (formas de ressonância) de formamida; os átomos 
estão conectados na mesma ordem, mas a organização dos elétrons é diferente. 


As formas das moléculas geralmente podem ser previstas com base nas repulsões 
entre os pares de elétrons da camada de valência. Uma disposição tetraédrica 
dá a separação máxima de quatro pares de elétrons (esquerda); uma disposição 
trigonal planar é melhor para três pares de elétrons (centro) e uma disposição linear 
é melhor para dois pares de elétrons (direita). 


Seção 1.10 


Seção 1.11 


Seção 1.12 


Seção 1.13 


O conhecimento da forma de uma molécula e da polaridade de suas várias ligações 
possibilita a presença ou a ausência de um momento dipolar molecular e sua di- 


reção pode ser prevista. 
AL <—+ +—> 
H H O=C=0 


Tanto a água como o dióxido de carbono têm ligações polares, mas a 
água tem um momento de dipolo enquanto o dióxido de carbono não tem. 
As setas curvas aumentam a quantidade de informações fornecidas por uma equa- 
ção química, o que mostra o fluxo de elétrons associado à formação de ligação e à 
ruptura de ligação. No processo: 


REA AN dal 5 + 
:Br—CHs : NH; = :Br : F H;C—NH; 


um par de elétrons do nitrogênio torna-se o par de elétrons em uma ligação C—N. 
A ligação C—Br é rompida, com o par de elétrons dessa ligação transformando-se 
em um par não compartilhado de íon brometo. 


De acordo com as definições de Arrhenius, um ácido se ioniza em água para pro- 
duzir prótons (H*) e uma base produz íons hidróxido (HO”). A força de um ácido 
é dada pela sua constante de equilíbrio K, para ionização em solução aquosa: 


ou mais convenientemente pelo seu pK,: 


pKa = —logioKa 


De acordo com as definições de Brgnsted-Lowry, um ácido é um doador de pró- 
tons e uma base é um receptor de prótons. 


B4 BOA == B>H + “AT 


Base Ácido Ácido Base 
conjugado conjugada 


A visão de Bronsted-Lowry para ácidos e bases geralmente é mais útil do que a de 
Arrhenius. 
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Seção 1.14 As constantes de basicidade não são necessárias na abordagem de Bronsted-Lowry. 
A basicidade é medida de acordo com o pK, do ácido conjugado. Quanto mais fraco 
o ácido conjugado, mais forte a base. 


Seção 1.15 A força de um ácido depende do átomo ao qual o próton está ligado. Os dois prin- 
cipais fatores são a força da ligação H—X e a eletronegatividade de X. A força 
da ligação é mais importante para átomos do mesmo grupo da tabela periódica, a 
eletronegatividade é mais importante para átomos do mesmo período. Os átomos 
eletronegativos em outros locais da molécula podem aumentar a acidez por efeitos 
indutivos. 


A deslocalização eletrônica na base conjugada, que geralmente é expressa 
pela ressonância entre as estruturas de Lewis, aumenta a acidez. 


Seção 1.16 A posição de equilíbrio em uma reação ácido-base fica no lado do ácido mais fraco. 


PAE i E K>1 3. . x 
Ácido mais forte + Base mais forte —~ṣ—> Acido mais fraco + Base mais fraca 


Esta é uma relação muito útil. Você deve escrever equações para praticar de acordo 
com as definições de ácidos e bases de Brønsted-Lowry, assim como para se fami- 
liarizar com a Tabela 1.8 que dá o pK, de vários ácidos de Brønsted. 


Seção 1.17 As definições de ácidos e bases de Lewis dão uma visão mais geral das reações 
ácido-base do que as concepções de Arrhenius ou Brønsted-Lowry. Um ácido de 
Lewis é um receptor de par de elétrons. Uma base de Lewis é uma doadora de par 
de elétrons. A abordagem de Lewis incorpora a visão de Brønsted-Lowry como 
uma subcategoria, na qual o átomo que aceita o par de elétrons do ácido de Lewis é 
um hidrogênio. 


PROBLEMAS | 


1.40 Cada uma das espécies a seguir será encontrada em alguma parte deste texto. Todas elas têm a mes- 
ma quantidade de elétrons que ligam a mesma quantidade de átomos e a mesma organização de ligações. 
Elas são chamadas de isoeletrônicas. Especifique, se houver, quais átomos têm uma carga formal na estru- 
tura de Lewis dada e a carga líquida de cada espécie. 

(a) :N=N: (c) C=C: (e) :C=0: 

(b) :C=N: (d) :N=ÆO: 
1.41 Todos os compostos abaixo são caracterizados por uma ligação iônica entre um ânion tetraédrico e 
um cátion de metal do grupo 1. Escreva uma estrutura de Lewis adequada para cada ânion, lembrando-se 
de especificar cargas formais quando existirem. 

(a) NaBF, (c) K5SO4 

(b) LiAIH, (d) NasPO4 


1.42 A conectividade do oxissulfeto de carbono é OCS. 


(a) Escreva uma estrutura de Lewis para o oxissulfeto de carbono que satisfaça a regra do octeto. 
(b) Qual é a geometria molecular de acordo com o modelo VSEPR? 
(c) O oxissulfeto de carbono tem um momento dipolar? Caso tenha, qual é sua direção? 


1.43 Os peróxidos são compostos que contêm uma ligação O—O. Escreva fórmulas de Lewis para dois 
peróxidos isoméricos com a fórmula molecular C,Hç0O». Inclua todos os pares de elétrons não comparti- 
lhados. 


1.44 Escreva uma estrutura de Lewis para cada uma das seguintes moléculas orgânicas: 


(a) C2H3CIl [cloreto de vinila: material de partida para a preparação de plásticos de policloreto de 
vinila ou PVC]. 

(b) C2HBrCIF; (halotano: um anestésico inalável não inflamável; todos os três átomos de flúor são 
ligados ao mesmo carbono). 

(c) C2Cl,F; (freon 114: antigamente utilizado como refrigerante e propelente de aerossol; cada 
carbono tem um cloro). 


1.45 Escreva uma fórmula de Lewis para o isômero CH3NO caracterizado pela unidade estrutural indica- 
da. Nenhum dos átomos das estruturas de Lewis tem uma carga formal. 


(a) C—N=O (c)0O—C=N 
(b) C=N—O (d) O=C—N 


1.46 Considere as fórmulas de Lewis A, Be C: 


HC—N=N:  H;C=N=N:  HC—N=N: 
A B C 


(a) A, B e C são isômeros constitucionais ou contribuintes de ressonância? 

(b) Qual tem um carbono com carga negativa? 

(c) Qual tem um carbono com carga positiva? 

(d) Qual tem um nitrogênio com carga positiva? 

(e) Qual tem um nitrogênio com carga negativa? 

(f) Qual é a carga líquida de cada um? 

(g) Qual é a estrutura mais estável, A ou B? Por quê? 

(h) Qual é a estrutura mais estável, B ou C? Por quê? 

(i) Qual é a geometria CNN de cada um deles, de acordo com o modelo VSEPR? 


1.47 Considere as fórmulas de Lewis A, B, Ce D: 
H-C=N=0: H—C=N—Ö:  H-C=N=0: H-C=N—O: 
A B Ç D 
(a) Qual contém um carbono com carga positiva? 
(b) Qual contém um nitrogênio com carga positiva? 
(c) Qual contém um oxigênio com carga positiva? 
(d) Qual contém um carbono com carga negativa? 
(e) Qual contém um nitrogênio com carga negativa? 
(£) Qual contém um oxigênio com carga negativa? 
(g) Quais são eletricamente neutros (contêm quantidades iguais de cargas positivas e negativas)? 
Algum deles é cátion ou ânion? 
(h) Qual estrutura é a mais estável? 
(i) Qual estrutura é a menos estável? 


1.48 Em cada um dos pares abaixo, determine se os dois representam contribuintes de ressonância de 
uma espécie única ou se representam substâncias diferentes. Se duas estruturas não forem contribuintes de 
ressonância, explique o motivo. 


(a) NON=N: e N=NON: (e) N-N=N: e GN-N-N: 
b) :N—N=N: e N—N=N: 
1.49 (a) Qual das seguintes estruturas não é uma estrutura contribuinte permissível? Por quê? 


+ 


HC HC HC HC 
PA ia EN sa A ? 
:N—O : FN—0: N=O í N=0 H 
/ A / 
HsC HC HC HC 
A B C D 


(b) Classifique as três estruturas restantes em ordem de contribuição para o híbrido de ressonância. 
Explique seu raciocínio. 

(c) Usando setas curvas, mostre o movimento dos elétrons que conecta os três contribuintes de 
ressonância. 


1.50 Escreva uma estrutura contribuinte mais estável para cada um das seguintes estruturas. Use setas 
curvas para mostrar como transformar a fórmula de Lewis original na nova fórmula. Especifique cargas 
formais, se houver. 


(a) HC—N=N (c) HC—CH, (e) HÉ—CH=CH—0:- 
:O: 
/ + = — 

(b) H—C (d) HĊ—CH=CH—ÇH, ®© HC—C 
+ N 


O—H H 


Problemas 
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Ne 
(g) H—-C—O: (h) HC—ÖH (1) HCÇ—N 


1.51 O sulfóxido dimetílico (DMSO) é um subproduto da fabricação de papel e tem vários usos, especial- 
mente como solvente. É uma molécula neutra que tem a conectividade (CH,),SO. 


(a) Escreva uma estrutura de Lewis de DMSO que obedeça à regra do octeto. Mostre todos os pares 
não compartilhados e as cargas formais. 


(b) A regra do octeto pode ser excedida para os elementos além do segundo período da tabela 
periódica. Escreva uma fórmula de Lewis para o DMSO na qual dez elétrons de valência 
circundem o enxofre. 


1.52 Escreva fórmulas estruturais para todos os compostos isômeros constitucionais que têm a fórmula 
molecular apresentada. 


(a) CH, (c) CHCh (e) C3HoN 
(b) CsH,, (d) C4HoBr 


1.53 Escreva fórmulas estruturais para todos os isômeros constitucionais de 
(a) CaHg (b) C3H6 (c) C3H4 


1.54 Escreva fórmulas estruturais para todos os isômeros constitucionais da fórmula molecular C4HçO 
que contêm 


(a) somente ligações simples (b) uma ligação dupla 
1.55 Em cada uma das moléculas abaixo que contêm ligações covalentes polares, indique as extremida- 
des positiva e negativa do dipolo usando o símbolo +—>. Consulte a Tabela 1.3, se necessário. 

(a) HCI (c) HI (e) HOCI 

(b) ICI (d) H2O 
1.56 Os compostos FCI e ICI têm momentos dipolares u que são semelhantes em magnitude (0,9 e 0,7 D, 


respectivamente), mas a direção é oposta. Em um composto, o cloro é o lado positivo do dipolo; no outro, ele é 
o lado negativo. Especifique a direção do momento dipolar em cada composto e explique seu raciocínio. 


1.57 Na sua opinião, qual composto de cada um dos pares abaixo tem o momento dipolar u maior? 


Por quê? 
(a) NaCl ou HCI (e) CHCI; ou CCIF 
(b) HF ou HCl (£) CH5NH, ou CHOH 
(c) HF ou BF; (g) CHsNH, ou CHNO, 


(d) (CH5):CH ou (CH5CCI 


1.58 Expanda as seguintes representações estruturais para mostrar mais claramente todos os átomos e 
qualquer par de elétrons não compartilhados. 


OH 
(a) AA (d) TA 


Um componente de gasolina de alta octanagem Presente em óleo de cravo 


O 
(b) = / (e) Pr 


Ocorre no louro e no óleo de verbena z 
Encontrado no queijo Roquefort 


(c) ®© 


Benzeno: composto 
Substância de odor agradável principal de uma grande 
encontrada no óleo de manjerona família de substâncias orgânicas 


o DO ah 


Naftalina: algumas vezes N CH; 
utilizada como repelente de traças da ne 
Nicotina: substância 
7 tóxica presente no tabaco 

OCCH; E E 

COH N Br 

| o H 

(0) 

o. Púrpura-de-tiro: tinta 

Aspirina 


vermelha extraída de uma espécie 
de lesma do mar Mediterrâneo 


1.59 As fórmulas moleculares de compostos orgânicos geralmente são apresentadas do modo C,HsBrO». 
A quantidade de átomos de carbono e hidrogênio é apresentada primeiro, seguida pelos outros átomos, 
em ordem alfabética. Dê as fórmulas moleculares correspondentes a cada um dos compostos do problema 
anterior. Alguns deles são isômeros? 


1.60 As fórmulas moleculares dão a quantidade exata de átomos de cada elemento de uma molécula. 
Uma fórmula empírica dá a menor proporção de números inteiros dos átomos. Para derivar uma fórmula 
molecular de uma fórmula empírica, deve-se conhecer o peso molecular. Determine as fórmulas molecu- 
lares dos compostos a seguir. 


(a) A adenina, um composto importante em bioquímica, tem a fórmula empírica CHN e o peso 
molecular 135. 

(b) O esqualeno, a substância a partir da qual o colesterol é biossintetizado em animais, tem a 
fórmula empírica C;Hs e o peso molecular 410. 

(c) O B-caroteno, o pigmento amarelo das cenouras, tem a fórmula empírica C5H7 e o peso 
molecular 536. 

(d) A p-frutose, um açúcar presente em muitas frutas, tem fórmula empírica CH,O e o peso 
molecular 180. 


1.61 Um ácido tem um pK, igual a 2, o outro tem um pK, igual a 8. Qual é a razão de seus K,'s? 


1.62 Calcule o K, de cada um dos seguintes ácidos, dando seu pK,. Classifique os compostos em ordem 
de acidez decrescente. 


(a) Aspirina: pK, = 3,48 

(b) Vitamina C (ácido ascórbico): pK, = 4,17 

(c) Ácido fórmico (presente no ferrão de formigas): pK, = 3,75 

(d) Ácido oxálico (substância venenosa encontrada em certos frutos): pKa = 1,19 


1.63 Classifique as espécies abaixo em ordem decrescente de acidez. Embora nenhuma dessas estruturas 
específicas apareça na Tabela 1.8, você pode usar estruturas análogas da tabela para orientar seu raciocínio. 


OO O 


| | HO CH; p a 


1.64 Classifique as espécies abaixo em ordem decrescente de basicidade. Como no problema anterior, a 
Tabela 1.8 deve ser útil. 
O: 


o = / e 
CH.CH,CH,C=C:  CH;CH,CH,CH;S: — CH;CH,CH,C q CH.CH,CH,CH,0: 


OT 
1.65 Somente uma das afirmações a seguir é verdadeira. Use a Tabela 1.8 para determinar a afirmação 
verdadeira. 


(a) HF é um ácido fraco e sua base conjugada é forte. 
(b) F” é uma base fraca e seu ácido conjugado é forte. 
(c) NH; é um ácido fraco e sua base conjugada é forte. 
(d) NH; é uma base fraca e seu ácido conjugado é forte. 
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CAPÍTULO UM 


A estrutura determina as propriedades 


1.66 Considere soluções aquosas 1,0 M de cada um dos seguintes compostos. Qual solução é mais básica? 
(a) Cianeto de sódio (NaCN) ou fluoreto de sódio (NaF) 
ji 
(b) Carbonato de sódio (Na2CO3) ou acetato de sódio (CH;CONa) 
(c) Sulfato de sódio (Na,SO4) ou metanotiolato de sódio (NaSCHs) 
1.67 (a) Qual é o ácido mais forte: (CH5);NH* ou (CH3),PH*? 
(b) Qual é a base mais forte: (CH5)3N: ou (CHs)3P:? 


1.68 Escreva uma equação para a reação ácido-base de Bronsted que ocorre quando cada um dos seguin- 
tes ácidos reage com água. Mostre todos os pares de elétrons não compartilhados e as cargas formais, e use 
setas curvas para controlar o movimento de elétrons. 


0H 
(a) H-—-C=N: (c) H;C—C 
:0—CH, 
PO Sa, 
(b) 
/N 
H H 


1.69 Escreva uma equação para a reação ácido-base de Brónsted que ocorre quando cada uma das seguin- 
tes bases reage com água. Mostre todos os pares de elétrons não compartilhados e as cargas formais, e use 
setas curvas para controlar o movimento de elétrons. 


N—H 
= / 
(a) H;C—C=C: (c) BETE 

H 


1.70 Todas as substâncias mostradas nas seguintes reações ácido-base estão listadas na Tabela 1.8 e o 
equilíbrio em cada caso está deslocado para a direita. Complete cada equação e expanda as fórmulas es- 
truturais para mostrar todos os pares de elétrons não compartilhados. Identifique o ácido, a base, o ácido 
conjugado e a base conjugada. Mostre o fluxo de elétrons com setas curvas. Calcule a constante de equilí- 
brio de cada reação. 


(a) (CH3)CO7 F CH;SH =— 


(b) CHGCOH + CO => 


(c) [(CH3)CH]N7 +  (CH5)pCHOH => 


1.71 Cada uma das reações ácido-base a seguir envolve substâncias encontradas na Tabela 1.8. Use os 
dados de pK, da tabela para ajudar a prever os produtos das reações. Use setas curvas para mostrar o fluxo 
de elétrons. Estabeleça se o equilíbrio está deslocado para a esquerda ou para a direita e calcule a constante 
de equilíbrio de cada reação. 


(a) HC=CH + “NH = 
(b) HC=CH =0—CH = 


Lil 
(o) CH5CCH5CCH; + “0-CH, = 


(d) CH;CH,CH,COCH, + “OCH = 


(0) 


|l E 
(e) CH:;CH,CH>COCH; + “:N[CH(CH5)]> = 


Parte descritiva e problemas interpretativos 1 85 


1.72 Comum pK, de 1,2, o ácido esquárico é extraordinariamente ácido para um composto que contém 
apenas C, He O. 


O OH 


(0) OH 


Acido esquárico 


Escreva uma estrutura de pontos de Lewis para a base conjugada do ácido esquárico e, usando as setas 
curvas, mostre como a carga negativa é compartilhada por dois oxigênios. 


1.73 De duas estruturas possíveis para o ácido conjugado da guanidina (A e B), a mais estável é aquela 
que é mais bem estabilizada pela deslocalização eletrônica. Qual é essa estrutura? Escreva estruturas de 
ressonância mostrando sua deslocalização eletrônica. 


o 7 T 
HN NH, HN NH; HN NH, 
Guanidina A B 


PARTE DESCRITIVA E PROBLEMAS INTERPRETATIVOS 1 
Estruturas de Lewis de uma amida 


As fórmulas de pontos de Lewis são o principal meio pelo qual as informações estruturais são 
comunicadas na química orgânica. Essas fórmulas estruturais mostram os átomos, as ligações, a 
localização de pares não compartilhados e as cargas formais. 

Para um único composto quase sempre é possível escrever duas ou mais estruturas de Lewis 
que diferem apenas na posição dos elétrons. Nesses casos, considera-se que essas estruturas 
separadas estão em ressonância e a verdadeira distribuição de elétrons é um híbrido das distri- 
buições de elétrons das estruturas contribuintes. 

A função amida é uma unidade estrutural importante em peptídeos e proteínas. A formami- 
da, representada pela estrutura de Lewis mostrada, é a amida mais simples. Ela é uma molécula 
planar com um momento dipolar de 3,7 D. As estruturas de Lewis I-IV representam espécies que 
têm alguma relação com a estrutura de Lewis da formamida. 


E H TE dá H grs cn 
:O : :O: :O: 
| | | | | 
H | H | H i H N H na 
H H H H H 
Formamida I IN M IV 
1.74 Qual fórmula de Lewis é um contribuinte de ressonância para 1.77. Qual fórmula de Lewis corresponde à base conjugada da for- 
a estrutura da formamida? mamida? 
A.I C. M A.I C. M 
B.H D. IV B.II D. IV 
1.75. Qual fórmula de Lewis é um isômero constitucional da for- 1.78. De acordo com o modelo VSEPR, qual fórmula de Lewis tem 
mamida? uma disposição piramidal das ligações do nitrogênio? 
A.I C. M AI cC. m 
B.H D. IV B.I DIV 
1.76. Qual fórmula de Lewis corresponde ao ácido conjugado da for- 
mamida? 
A.I C. M 


B.H D. IV 
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Titã, a lua de Saturno, é o único satélite de planeta do sistema solar que tem atmosfera. Na atmosfera de Titã há etano, além de 
dois componentes principais: nitrogênio e metano. 


Este capítulo continua abordando a conexão entre estrutura e propriedades iniciada no Ca- 
pítulo 1. Aqui enfocamos os compostos orgânicos mais simples — os que contêm somente 
carbono e hidrogênio, chamados de hidrocarbonetos. Esses compostos ocupam uma posição 
importante no panorama químico orgânico. Sua estrutura de ligações carbono-carbono é a 
base na qual são ligados grupos mais reativos, chamados de grupos funcionais. Falaremos 
mais a respeito de grupos funcionais a partir do Capítulo 4. Por enquanto, vamos explorar os 
aspectos da estrutura e das ligações dos hidrocarbonetos, especialmente os alcanos. 

Vamos expandir nossa visão de ligação trazendo duas abordagens que se desenvolveram 
a partir da ideia de que os elétrons podem ser descritos como ondas: os modelos ligação de 
valência e orbital molecular. Enfatizaremos um aspecto do modelo de ligação de valência, 
chamado de hibridização de orbitais. 

Uma grande parte deste capítulo aborda a maneira como damos nomes aos compostos 
orgânicos. O sistema utilizado em todo o mundo se baseia em um conjunto de regras para 
nomear os hidrocarbonetos, que depois são ampliadas para incluir outras famílias de com- 
postos orgânicos. 


Os hidrocarbonetos são divididos em duas classes principais: alifáticos e aromáticos. Essa 
classificação data do século XIX, quando a química orgânica era quase totalmente devotada 
ao estudo de materiais de fontes naturais; então, foram criados termos que refletiam a origem 
de uma substância. Duas dessas fontes eram gorduras e óleos, e a palavra alifático foi uma 
derivação do vocábulo grego aleiphar, que significa “matéria graxa”. Os hidrocarbonetos 
aromáticos, independentemente de seu odor característico, geralmente eram obtidos por meio 
de tratamento químico dos extratos de plantas de odor agradável. 

Os hidrocarbonetos alifáticos incluem três grandes grupos: alcanos, alcenos e alcinos. 
Os alcanos são hidrocarbonetos nos quais todas as ligações são simples, os alcenos contêm 
pelo menos uma ligação dupla carbono-carbono e os alcinos contêm pelo menos uma ligação 
tripla carbono-carbono. Alguns exemplos das três classes de hidrocarbonetos alifáticos são 
os compostos de dois carbonos etano, etileno e acetileno. 


88 CAPÍTULO DOIS  Alcanos e cicloalcanos: introdução aos hidrocarbonetos 


As contribuições de De Broglie e 
Schrôdinger à nossa atual compreensão 
dos elétrons foram descritas na Seção 1.1. 


Em química, com exceção da química 
nuclear, todas as forças são elétricas. 

As cargas opostas se atraem; as cargas 
iguais se repelem. Esse simples fato pode 
levar-nos bem longe. 


FIGURA 2.1 


Diagrama de energia potencial versus 


distância de dois átomos de hidrogênio. 
Em longas distâncias, há uma força 

de atração fraca. À medida que a 
distância diminui, a energia potencial 
também diminui, e o sistema se torna 
mais estável, porque cada elétron 

agora sente a força de atração de dois 
prótons, e não de um só. O estado mais 
baixo de energia corresponde a uma 
separação de 74 pm, que é a distância 
normal de ligação do H2. Em distâncias 
menores, as repulsões núcleo-núcleo 

e elétron-elétron são maiores do que 
as atrações elétron-núcleo, e o sistema 
fica menos estável. 


H H H H 
| Ned 

E=C=C-H C=C H=C=€C-H 
|| PN 
H H H H 
Etano Etileno Acetileno 
(alcano) (alceno) (alcino) 


Outro nome para os hidrocarbonetos aromáticos é arenos. Os arenos têm propriedades muito 
diferentes dos alcanos, alcenos e alcinos. O hidrocarboneto aromático mais importante é o ben- 
zeno. 


Benzeno 
(areno) 
Vamos começar nossa discussão sobre os hidrocarbonetos apresentando duas outras teo- 
rias de ligação covalente: os modelos da ligação de valência e do orbital molecular. 


ŒB Ondas de elétrons e ligações químicas 


G. N. Lewis propôs seu modelo de ligação por pares de elétrons compartilhados em 1916, 
quase uma década antes da teoria da dualidade onda-partícula de Louis de Broglie. A visão 
radicalmente diferente de De Broglie sobre um elétron e o sucesso de Erwin Schrödinger no 
uso de equações de onda para calcular a energia de um elétron em um átomo de hidrogênio 
reforçaram a crença de que a ligação em moléculas poderia ser explicada com base nas inte- 
rações das ondas de elétrons. Esse pensamento gerou duas teorias de ligação química, ambas 
de ampla utilização. Uma delas é chamada de modelo de ligação de valência, a outra, de 
modelo de orbital molecular. 

Antes de descrever essas teorias, vamos pensar na ligação entre dois átomos de hidro- 
gênio nas condições mais fundamentais. Começaremos com dois átomos de hidrogênio que 
estão bem distantes e veremos o que acontece à medida que a distância entre eles diminui. 
As forças envolvidas são repulsões elétron-elétron (— —), repulsões núcleo-núcleo (+ +) e 
atrações elétron-núcleo (— +). Todas essas forças aumentam à medida que a distância entre 
os dois hidrogênios diminui. No entanto, como os elétrons são muito móveis, eles podem 
coreografar seus movimentos de modo que minimizem a repulsão mútua e, ao mesmo tempo, 
maximizem as forças de atração com os prótons. Assim, conforme mostrado na Figura 2.1, 


74 pm Distância internuclear —— 


Energia potencial 
o 


—435 kJ/mol 
(— 104 kcal/mol) - 
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As ondas se reforçam As ondas se cancelam 


Distância 


v 

2. 
pa ai — 0 
NN Pa Distância 

úcleos = 


(a) Amplitudes das funções de onda adicionadas (b) Amplitudes das funções de onda subtraídas 


apesar de fraca, existe uma força de atração entre os dois hidrogênios, mesmo quando os áto- 
mos estão bem distantes. Essa interação torna-se mais forte quando os dois átomos se aproxi- 
mam — o elétron de cada hidrogênio sente cada vez mais a força de atração de dois prótons 
em vez de um, a energia total diminui e o sistema fica mais estável. Quando a separação 
entre os núcleos atinge 74 pm, o que corresponde ao comprimento da ligação de H—H em 
Ho, obtém-se um mínimo de energia potencial. Em distâncias menores que essa, as repulsões 
núcleo-núcleo e elétron-elétron dominam e o sistema se torna menos estável. 

As duas teorias, de ligação de valência e de orbital molecular, incorporam a descrição de 
onda dos elétrons de um átomo nessa imagem de H», mas de maneiras um pouco diferentes. 
As duas consideram que as ondas de elétrons se comportam da mesma forma que ondas mais 
familiares, como, por exemplo, as ondas de som e de luz. Na Física, uma propriedade impor- 
tante das ondas é chamada de interferência. A interferência construtiva acontece quando duas 
ondas se combinam para se reforçar (em fase); a interferência destrutiva ocorre quando elas 
se opõem uma à outra (fora de fase) (Figura 2.2). Lembre-se do que foi dito na Seção 1.1: as 
ondas de elétrons em átomos são caracterizadas por sua função de onda, que é o mesmo que 
um orbital. Para um elétron no estado mais estável de um átomo de hidrogênio, por exemplo, 
esse estado é definido pela função de onda 1s e, geralmente, é chamado de orbital 1s. O mo- 
delo de ligação de valência fundamenta a conexão entre dois átomos na sobreposição de or- 
bitais semipreenchidos dos dois átomos. O modelo de orbital molecular monta um conjunto 
de orbitais moleculares, combinando os orbitais atômicos de todos os átomos da molécula. 

Para moléculas simples, como Hg, as teorias de ligação de valência e a de orbital molecular pro- 
duzem imagens muito semelhantes. As duas próximas seções descrevem essas duas abordagens. 


EB Ligação em H;: o modelo de ligação de valência 


A principal característica da teoria de ligação de valência é que ela descreve uma ligação cova- 
lente entre dois átomos em termos de uma sobreposição em fase de um orbital semipreenchido 
de um átomo com um orbital semipreenchido do outro, ilustrado na Figura 2.3, no caso do Hb. 
Dois átomos de hidrogênio, cada um com um elétron em um orbital 1s, se combinam de modo 
que seus orbitais se sobrepõem para criar um novo orbital associado a ambos. A sobreposição 
em fase de orbitais (interferência construtiva) aumenta a probabilidade de encontrar um elétron 
na área entre os dois núcleos, onde ele sente a força de atração de ambos. 


Orbitais 1s de dois A sobreposição em 

átomos de hidrogênio fase de dois orbitais 1s 
cria um novo orbital em 
torno dos dois átomos 
de hidrogênio 


FIGURA 2.3 


Representação da ligação de valência na molécula de H2. A sobreposição de orbitais 1s semipreenchidos 


de dois átomos de hidrogênio cria um novo orbital em torno dos dois átomos e contém os dois elétrons. A 
densidade eletrônica (probabilidade de encontrar um elétron) é a mais alta na área entre os dois átomos. 
Quando as funções de onda têm o mesmo sinal, a interferência construtiva aumenta a probabilidade de 
encontrar um elétron na área onde os dois orbitais se sobrepõem. 


FIGURA 2.2 


Interferência entre ondas. (a) A 
interferência construtiva acontece 
quando duas ondas se combinam 

em fase. A amplitude da onda 
resultante em cada ponto é a soma 
das amplitudes das ondas originais. 
(b) A interferência destrutiva reduz a 
amplitude quando as duas ondas estão 
entre si fora de fase. 
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FIGURA 24 


Representação da ligação de valência 


na molécula de H2, conforme ilustrado 


pelos mapas de potencial eletrostático. 


Os orbitais 1s dos dois átomos de 
hidrogênio se sobrepõem para criar 
um orbital com os dois elétrons da 
molécula de H2. 


A Figura 2.4 utiliza mapas de potencial eletrostático para mostrar esse aumento da den- 
sidade eletrônica na área entre dois átomos de hidrogênio, à medida que eles se aproximam 
um do outro o bastante para que seus orbitais se sobreponham. 

Uma ligação na qual os orbitais se sobrepõem ao longo de uma linha que conecta os 
átomos (o eixo internuclear) é chamada de ligação sigma (0). A distribuição de elétrons em 
uma ligação o é cilindricamente simétrica. Se cortássemos uma ligação o de maneira perpen- 
dicular ao eixo internuclear, o corte transversal pareceria um círculo. Outra maneira de ver a 
forma da distribuição eletrônica é observar a molécula pela extremidade. 


girar 90º E m) ) 


Distribuição eletrônica circular ao 
visualizar ao longo da ligação H-H 


Sd 


Sobreposição dos orbitais ao longo 
de uma linha que conecta os dois átomos 


Utilizaremos amplamente a abordagem da ligação de valência em nossa discussão sobre 
moléculas orgânicas, fornecendo algum aprofundamento. Primeiro, porém, vamos apresentar 
o método de orbital molecular para ver como ele utiliza os orbitais 1s de dois átomos de hi- 
drogênio para gerar os orbitais de uma molécula de H3. 


(a) Os orbitais 1s de dois átomos de hidrogênio 
separados, distantes o bastante para que, 
basicamente, não ocorra nenhuma interação 
entre eles, uma vez que cada elétron está 
associado a um único próton. 


(b) À medida que os átomos de hidrogênio se 
aproximam um do outro, seus orbitais 1s 
começam a se sobrepor e cada elétron 
começa a sentir a força de atração dos dois 
prótons. 


(c) Os átomos de hidrogênio estão suficientemente 
próximos para que haja uma sobreposição 
considerável dos dois orbitais 1s. 

A concentração de densidade eletrônica na área 
entre os dois prótons fica mais aparente. 


(d) Uma molécula de H}. A distância 
centro-a-centro entre os átomos de 
hidrogênio é de 74 pm. Os dois orbitais 1s 
foram substituídos por um novo orbital que 
circunda os dois hidrogênios e contém os 
dois elétrons. A densidade eletrônica é 
maior na área entre os dois hidrogênios. 
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EZB Ligação em H;; o modelo de orbital molecular 


A abordagem de orbital molecular da ligação química baseia-se na noção de que, assim como 
os elétrons nos átomos ocupam orbitais atômicos, os elétrons nas moléculas ocupam orbitais 
moleculares. Da mesma forma que nossa primeira tarefa ao escrever a configuração eletrônica 
de um átomo é identificar os orbitais atômicos disponíveis para isso, devemos primeiro des- 
crever os orbitais disponíveis para uma molécula. No método de orbital molecular, isso é feito 
pela representação dos orbitais moleculares como combinações de orbitais atômicos, o método 
combinação linear de orbitais atômicos-orbitais moleculares (LCAO-MO, segla em inglês). 

Dois orbitais moleculares (OMs) de H, são gerados pela combinação dos orbitais atômicos 
(OAs) 1s de dois átomos de hidrogênio. Em uma combinação, as duas funções de onda são adi- 
cionadas; na outra, elas são subtraídas. Os dois novos orbitais produzidos estão representados 
na Figura 2.5. A combinação por adição gera um orbital ligante; a combinação por subtração 
gera um orbital antiligante. Tanto o orbital ligante como o orbital antiligante têm simetria o. 
Os dois são diferenciados pelas denominações orbital ligante o e orbital antiligante o* (sigma 
estrela). O orbital ligante é caracterizado por uma área de alta probabilidade eletrônica entre os 
dois átomos, ao passo que o orbital antiligante tem uma superfície nodal entre eles. 

Um diagrama do orbital molecular de H) é mostrado na Figura 2.6. O formato usual 
mostra os OAs iniciais à esquerda e à direita, e os OMs no meio. Deve ser sempre verdadeiro 
que a quantidade de OMs seja a mesma dos OAs que se combinam para produzi-los. Portan- 
to, quando os OAs 1s de dois átomos de hidrogênio se combinam, isso produz dois OMs. O 
OM ligante (o) tem energia mais baixa e o OM antiligante (c*) tem energia mais alta do que 
qualquer um dos orbitais 1s originais. 

Na atribuição de elétrons a OMs são aplicadas as mesmas regras para escrever configu- 
rações eletrônicas de átomos. Os elétrons preenchem os OMs em ordem crescente de energia 
dos orbitais e a quantidade máxima de elétrons em qualquer orbital é dois. Os dois elétrons 
de H; ocupam o orbital ligante, têm spins opostos e são mantidos mais fortemente do que se 
estivessem em átomos de hidrogênio separados. Não há elétrons no orbital antiligante. 

Em uma molécula tão simples como a de H3, é difícil ver muita diferença entre os méto- 
dos de ligação de valência e de orbital molecular. As diferenças mais importantes aparecem 
nas moléculas com mais de dois átomos. Nesses casos, o método de ligação de valência con- 
tinua a considerar a molécula uma coleção de ligações entre átomos conectados. O método 
de orbital molecular, contudo, leva a uma ideia na qual o mesmo elétron pode ser associado 
a muitos ou mesmo a todos os átomos de uma molécula. Teremos mais a dizer a respeito das 
semelhanças e diferenças nos métodos de ligação de valência e de orbital molecular à medida 
que continuarmos desenvolvendo seus respectivos princípios, começando com os alcanos 
mais simples: metano, etano e propano. 


(a) Adicione as funções de onda 1s para gerar um orbital 
molecular ligante (0) de H}. Há uma grande probabilidade 
de encontrar os dois elétrons na área entre os dois núcleos. 


Adicione as funções de onda 1s Orbital o (ligante) 


(b) Subtraia as funções de onda 1s dos átomos de hidrogênio para 
gerar um orbital molecular antiligante (0%) de H}. Há uma 
superfície nodal na região entre os dois núcleos onde a 


probabilidade de encontrar os elétrons é nula. 
nó 


Subtraia as funções de onda 1s Orbital o* (antiligante) 


FIGURA 2.5 


Geração de orbitais moleculares o e o* 


do H2 pela combinação de orbitais 1s 
de dois átomos de hidrogênio. 
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FIGURA 2.6 


Dois orbitais moleculares (OMs) são 
gerados pela combinação dos orbitais 
atômicos (OAs) 1s de dois hidrogênios. 
O OM ligante tem energia mais baixa 
do que qualquer um dos OAs que 

se combinam para produzi-lo. O OM 
antiligante tem energia mais alta do 
que qualquer um dos OAs. Cada seta 
indica um elétron e os spins eletrônicos 
têm sinais opostos. Os dois elétrons de 
H2 ocupam o OM ligante. 


Os pontos de ebulição mencionados neste 
texto são a 1 atm (760 mmHg), a menos 
que seja especificado de outra forma. 


C 109 pm 


Metano 


FIGURA 2.7 
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Energia crescente ——> 
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Ligante 


Orbital atômico 
1s de hidrogênio 


Orbitais moleculares 
de H, 


Orbital atômico 1s 
de hidrogênio 


FEB Introdução aos alcanos: metano, etano e propano 


Os alcanos têm fórmula molecular geral C,H5,+2. O alcano mais simples, o metano (CH4), 
também é o mais abundante. Há grandes quantidades dele em nossa atmosfera, no solo e nos 
oceanos. O metano foi encontrado em Marte, Júpiter, Saturno, Urano, Netuno e Plutão, e até 
mesmo no cometa Halley. Cerca de 2% a 8% da atmosfera de Titã, a maior lua de Saturno, é 
de metano. Quando chove em Titã, chove metano. 

O etano (C2H6: CH;CHs) e o propano (C3Hg: CH;CH,CH)) são, respectivamente e de 
várias maneiras, o segundo e o terceiro depois do metano. O etano é o alcano próximo ao 
metano em simplicidade estrutural, seguido do propano. O etano (= 10%) é o segundo e 
o propano (= 5%) o terceiro componente mais abundante do gás natural, o qual contém 
= 75% de metano. O gás natural é incolor e quase inodoro, da mesma forma que o metano, 
o etano e o propano. O odor característico do gás natural que utilizamos para aquecer nossas 
casas e cozinhar vem de quantidades residuais de compostos de enxofre, de cheiro desagra- 
dável, chamados de tióis, os quais são propositalmente adicionados ao gás para nos alertar em 
caso de vazamentos potencialmente perigosos. 

O metano é o alcano com ponto de ebulição mais baixo, seguido do etano e do propano. 


CH, CHCH; — CH;CH,CH; 
Metano Etano Propano 
Ponto de ebulição: =160"€. ESQI —42. ºC 


Em geral, aceita-se como verdadeira a afirmação de que, à medida que o número de átomos de 
carbono aumenta, o mesmo acontece com o ponto de ebulição. Todos os alcanos com quatro 
carbonos ou menos são gases à temperatura ambiente e à pressão atmosférica. Com o ponto de 
ebulição mais alto dos três, o propano é o alcano que se liquefaz mais facilmente. Estamos familia- 
rizados com os tanques de propano. Esses tanques são contêineres de aço nos quais uma mistura 
de hidrocarbonetos rica em propano, chamada de gás liquefeito de petróleo (GLP), é mantida em 
estado líquido sob alta pressão, sendo um combustível de combustão limpa conveniente. 

As características estruturais do metano, do etano e do propano estão resumidas na Figu- 
ra 2.7. Todos os átomos de carbono têm quatro ligações; todas as ligações são simples; e os 
ângulos da ligação são próximos do tetraédrico. Na próxima seção, veremos como adaptar o 
modelo de ligação de valência para acomodar as estruturas observadas. 


Etano 


Propano 


Estruturas do metano, do etano e do propano mostram as distâncias e os ângulos das ligações. 


0 metano e a biosfera 


ma das coisas que os cientistas ambientalistas fazem é 

monitorar importantes elementos da biosfera — de que for- 

ma esses elementos normalmente ocorrem, no que são 
transformados e como retornam ao estado normal? Estudos mi- 
nuciosos fornecem uma ideia clara, embora complexa, do “ciclo 
de nitrogênio”, do “ciclo de enxofre” e do “ciclo de fósforo”, por 
exemplo. O “ciclo de carbono” começa e termina com dióxido 
de carbono atmosférico. Isso pode ser representado da seguinte 
forma abreviada: 


fotossíntese . 
= carboidratos 
respiração | 


numerosos tipos 
de substâncias 
naturais 


CO, + H20 + energia 


respiração 


O metano é um dos milhões de compostos do ciclo de car- 
bono, mas um dos mais abundantes. É formado quando os com- 
postos que contêm carbono se decompõem na ausência de ar 
(condições anaeróbicas). Os organismos que produzem isso são 
chamados de methanoarchaea. As células podem ser divididas 
em três tipos: archaea, bactéria e eucarioto. O methanoarchaea 
é um tipo de arqueobactéria e pode ser classificado como uma 
das formas de vida mais antigas do planeta Terra. Pode conver- 
ter muitos compostos que contêm carbono, inclusive dióxido de 
carbono e ácido acético, em metano. 

Praticamente todos os lugares onde, na ausência de ar, a 
água entra em contato com a matéria orgânica são locais ade- 
quados ao desenvolvimento de methanoarchaea — no fundo de 
reservatórios de água, pântanos e campos de arroz, por exem- 
plo. O gás de pântano é predominantemente metano. O metha- 
noarchaea vive dentro de herbívoros e de cupins. Uma fonte 
menciona que uma vaca de tamanho grande emite 20 L/dia de 
metano. 

A escala em que o methanoarchaea produz metano, esti- 
mada em 10!!-101!2 kg/ano, é enorme. Cerca de 10% desse 
volume vai para a atmosfera, mas a maior parte daquilo que 
resta simplesmente termina completando o ciclo de carbono. 
Ele deixa o ambiente anaeróbico, em que é formado, e entra no 
mundo aeróbico, no qual finalmente é convertido em dióxido de 
carbono por meio de vários processos. 

Quando consideramos as fontes de metano, precisamos 
acrescentar ao novo metano que acabamos de descrever o me- 
tano antigo, que, formado há milhões de anos, ficou aprisionado 
sob a superfície da Terra. O grisu, responsável pelo risco de ex- 
plosão a que estão expostos os mineradores, ocorre em camadas 
de carvão e é composto principalmente de metano. Os depósitos 
de petróleo, formados pela decomposição microbiana de plantas 
sob condições anaeróbicas, são sempre acompanhados de bol- 
sões de gás natural, compostos principalmente de metano. 
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FIGURA 2.8 


Bolhas de gás escapam de um banco de hidrato de metano no solo do 
Golfo do México. 


Uma coisa interessante acontece quando o metano origina- 
do de processos biológicos escapa de locais situados nas profun- 
dezas do oceano. Se a pressão for suficientemente alta (50 atm) 
e a água estiver fria o bastante (4 ºC), o metano simplesmente 
não borbulhará para a superfície. As moléculas individuais de 
metano ficam aprisionadas dentro de agrupamentos de 6 a 18 
moléculas de água, formando clatratos de metano ou hidratos de 
metano (Figura 2.8). Os agregados desses hidratos ficam no fun- 
do do oceano, assemelhando-se a um bloco de gelo sujo. Gelo 
que queima. Longe de serem meras curiosidades, os hidratos de 
metano são potenciais fontes de energia em uma escala maior 
que a de todas as reservas de óleo combinadas de que se tem 
conhecimento. A extração de metano dos hidratos foi demons- 
trada em pequena escala em 2002. As estimativas sugerem que, 
aproximadamente no final da próxima década, o metano deriva- 
do de hidratos contribuirá, ainda que de maneira modesta, para 
o suprimento global de energia. 

No entanto, nem toda a atenção recebida pelos hidratos 
de metano está relacionada a uma fonte de energia potencial. 
Cientistas ambientalistas estão analisando a possibilidade de a 
dissociação de hidrato de metano ter sido a responsável pelo im- 
portante evento de aquecimento global ocorrido há 55 milhões de 
anos, que durou 40 mil anos, elevando a temperatura da Terra em 
aproximadamente 5 ºC. Eles teorizam que um pequeno aqueci- 
mento dos oceanos estimulou a dissociação de hidratos, liberan- 
do metano — um poderoso gás-estufa — na atmosfera. O efeito 
estufa resultante elevou a temperatura da Terra, fazendo com que 
mais metano fosse liberado dos oceanos para a atmosfera, o que, 
por sua vez, intensificou o efeito estufa. Por fim, alcançou-se um 
estado de equilíbrio novo e mais quente. 

Voltando-se para o oceano propriamente dito, os biólogos 
suspeitam que o metano de hidratos é o nutriente-chave de bac- 
térias e outros habitantes de ecossistemas de águas profundas, 
incluindo aqueles que repousam no fundo do oceano. 


* Para saber mais sobre hidratos de gás e sobre o hidrato de metano consulte “Gas Hydrates: From Laboratory Curiosity to Potential Global Powerhouse”, na edição de julho 


Na 


de 2001 do Journal of Chemical Education. 
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EEB Hibridização sp? e as ligações no metano 


Antes de descrever as ligações do metano, consideramos importante enfatizar que as teorias 
de ligação tentam descrever uma molécula com base em seus átomos componentes; elas não 
tentam explicar como as ligações se formam. O metano do mundo não resulta da reação de 
átomos de carbono com átomos de hidrogênio; ele deriva de processos biológicos. O quadro 
O metano e a biosfera fornece mais informações sobre as origens do metano e de outros 
compostos orgânicos. 

Começamos com a estrutura tridimensional determinada experimentalmente e, em segui- 
da, propomos modelos de ligação consistentes com a estrutura. Não afirmamos que a estru- 
tura observada seja um resultado do modelo de ligação. Na verdade, talvez existam dois ou 
mais modelos igualmente satisfatórios. Estruturas são fatos; modelos de ligação são teorias 
que usamos para tentar entender os fatos. 

Um enigma exasperante nos primeiros tempos da teoria de ligação de valência era o 
fato de o metano ser CH, e as quatro ligações de carbono serem direcionadas para os vérti- 
ces de um tetraedro. A teoria de ligação de valência se baseia na sobreposição em fase dos 
orbitais semipreenchidos dos átomos conectados, mas, com uma configuração eletrônica 
18225? 2p,!2p,!, o carbono tem somente dois orbitais semipreenchidos (Figura 2.94). En- 
tão, como ele pode ter quatro ligações? 

Na década de 1930, Linus Pauling apresentou uma solução engenhosa para esse enigma. 
Ele sugeriu que a configuração eletrônica de um carbono ligado a outros átomos não preci- 
sava ser a mesma de um átomo de carbono natural. Quando misturamos (Aibridizamos) os 
orbitais 2s, 2px, 2p, € 2p., obtemos quatro novos orbitais (Figura 2.9b). Esses quatro novos 
orbitais são chamados de orbitais híbridos sp? porque resultam de um orbital s e de três 
orbitais p. Cada orbital híbrido sp? tem 25% de caráter s e 75% de caráter p. Entre os seus 
aspectos mais importantes estão os seguintes: 


1. Todos os quatro orbitais sp? têm energia igual. Portanto, de acordo com a regra de Hund 
(Seção 1.1), os quatro elétrons de valência do carbono são distribuídos igualmente entre 
eles, disponibilizando quatro orbitais semipreenchidos para ligação. 


o 0º 4º 
ETO 4444 
o. 


Energia 


Misture quatro 

orbitais atômicos > 
para produzir quatro 
orbitais híbridos 


(a) Configuração eletrônica (b) Estado híbrido sp3 do carbono 
mais estável do átomo de carbono 


FIGURA 2.9 


Hibridização sp?. (a) Configuração eletrônica do carbono em seu estado mais estável. (b) A mistura do orbital s com os três orbitais p gera quatro 
orbitais híbridos spê. Os quatro orbitais híbridos sp têm a mesma energia, portanto, os quatro elétrons de valência são distribuídos igualmente entre 
eles. Os eixos dos quatro orbitais sp? são direcionados para os vértices de um tetraedro. 
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2. Os eixos dos orbitais sp? apontam para os vértices de um tetraedro. Portanto, a hibridização 
sp? do carbono é consistente com a estrutura tetraédrica do metano. Cada ligação C—H 
é uma ligação o em que um orbital 1s semipreenchido de hidrogênio se sobrepõe a um 
orbital sp? semipreenchido de carbono, na linha desenhada entre eles (Figura 2.10). 
Ligações o que envolvem orbitais híbridos sp? de carbono são mais fortes do que as 
ligações que envolvem orbitais não híbridos 2s ou 2p. Cada orbital híbrido sp? tem dois 
lobos de tamanhos diferentes, tornando a densidade eletrônica de um lado do núcleo 
maior que a do outro. Em uma ligação o C—H, o lobo maior de um orbital sp? de 
carbono é que se sobrepõe a um orbital 1s de hidrogênio. Isso concentra a densidade 
eletrônica na área entre os dois átomos. 


p 


O modelo de hibridização de orbitais é responsável pela obtenção de quatro ligações em vez 
de duas. As ligações são mais fortes do aquelas obtidas sem hibridização e estão dispostas de 


maneira tetraédrica ao redor do carbono. 


PROBLEMA 


Descreva as ligações da amônia, pressupondo a hibridização sp? do nitrogênio. Em que tipo 
de orbital está o par não compartilhado? Quais sobreposições de orbitais estão envolvidas 
nas ligações N—H? 


MH 


NEH 


.. 


4 


- Amônia = NHz; O estrutura de Lewis é 


© Né sp*; portanto, um arranjo 
tetroédrico de pares de elétron 


=. 
cado nN-H é 


e! =|.: N 
CA 


FIGURA 2.10 


Cada orbital sp? semipreenchido 

se sobrepõe a um orbital 1s 
semipreenchido de hidrogênio, na 
linha entre eles, proporcionando uma 
organização tetraédrica de quatro 
ligações o. Somente o lobo principal 
de cada orbital spê é mostrado. Cada 
orbital contém um lobo posterior 
menor, que foi omitido para maior 
clareza. 
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FIGURA 2.11 


A ligação o C—C do etano, ilustrada 
como uma sobreposição do orbital spê 
semipreenchido de um carbono com 
um orbital híbrido spê semipreenchido 
do outro. 


Isqueiros de butano contêm cerca de 

5% de n-butano e 95% de isobutano 

em um recipiente lacrado. A pressão 
produzida pelos dois compostos (cerca 
de 3 atm) é suficiente para mantê-los no 
estado líquido até que a abertura de uma 
pequena válvula emita um fluxo fino da 
mistura vaporizada através de uma faísca, 
acendendo o isqueiro. 


Ligações no etano 


O modelo da hibridização de orbitais de ligação covalente pode ser prontamente estendido às 
ligações carbono-carbono. Como ilustra a Figura 2.11, o etano pode ser descrito em termos 
de uma ligação o carbono-carbono unindo dois grupos CH; (metila). Cada grupo metila con- 
siste em um carbono com hibridização sp, ligado a três hidrogênios por ligações o sp?— 1s. A 
sobreposição mútua dos orbitais semipreenchidos remanescentes dos dois carbonos gera uma 
ligação o entre eles. Aqui está um terceiro tipo de ligação o, que se baseia na sobreposição 
de dois orbitais híbridos sp. Em geral, espera-se que o carbono tenha uma hibridização sp? 
quando está diretamente ligado a quatro átomos. 


PROBLEMA 


Descreva as ligações no propano, de acordo com o modelo da hibridização de orbitais. 


Voltaremos ao modelo da hibridização de orbitais para discutir as ligações em outros 
hidrocarbonetos alifáticos — alcenos e alcinos — posteriormente neste capítulo. Neste ponto, 
porém, vamos examinar detalhadamente os alcanos como uma classe. 


EXB Alcanos isoméricos: os butanos 


O metano é o único alcano de fórmula molecular CH4; o etano é o único que é C2H6; e o 
propano, o único que é C;Hg. Começando com C,H,,, entretanto, os isômeros constitucionais 
(veja a Seção 1.6) são possíveis; dois alcanos têm essa fórmula molecular. Em um, chamado 
de n-butano, os quatro carbonos são unidos em uma cadeia contínua. O n do n-butano vem 
de "normal" e significa que a cadeia carbônica não se ramifica. O segundo isômero tem uma 
cadeia carbônica ramificada e é chamado de isobutano. 


CH;CH.,CH,CH; o ou (CH3)CH 
CH; 
n-Butano Isobutano 
Ponto de ebulição: —0,4 °C =102º0 
Ponto de fusão: =139"€ = 160,9 C 


Como acabamos de observar (veja a Seção 2.7), o CH3 é um grupo chamado de metila. Além 
de ter grupos metila nas duas extremidades, o n-butano contém dois CH, ou grupos metileno. 
O isobutano contém três grupos metila ligados a uma unidade CH. A unidade CH é um grupo 
chamado de metino. 

O n-butano e o isobutano têm a mesma fórmula molecular, mas são diferentes em termos de 
conectividade. Eles são isômeros constitucionais um do outro (veja a Seção 1.6) e têm proprieda- 
des diferentes. Ambos são gases em temperatura ambiente, mas o ponto de ebulição do n-butano é 
quase 10 ºC mais alto do que o do isobutano, e o ponto de fusão é mais de 20 °C maior. 

As ligações no n-butano e no isobutano dão continuidade ao tema iniciado com metano, 
etano e propano. Todos os átomos de carbono têm hibridização sp”: todas as ligações são o; e 
os ângulos de ligação no carbono são quase tetraédricos. Essa generalização se mantém para 
todos os alcanos, independentemente do número de carbonos que contenham. 


EZB mAlcanos superiores 


Os n-alcanos são alcanos que têm uma cadeia carbônica não ramificada. O n-pentano e o 
n-hexano são n-alcanos que têm, respectivamente, cinco e seis átomos de carbono. 


CH;CH,CH,CH,CH; 


n-Pentano 


CH;CH,CH,CH,CH,CH; 


n-Hexano 


Essas fórmulas condensadas podem ser abreviadas ainda mais com a indicação, entre parên- 
teses, do número de grupos metileno da cadeia. Assim, o n-pentano pode ser escrito como 
CHs(CH,);CH; e o n-hexano como CHs(CH,),CH>. Esse atalho é especialmente con- 


veniente em alcanos de cadeias maiores. A síntese em laboratório do alcano ultralongo 
CHs(CH>)sggCH; foi conseguida em 1985. Imagine tentar escrever a fórmula estrutural desse 
composto de qualquer outra forma que não a abreviada! 


PROBLEMA 


Um n-alcano de fórmula molecular C>sHsg, presente em determinada planta fossilizada, foi 
isolado. Escreva uma fórmula estrutural condensada desse alcano. 


Os n-alcanos têm a fórmula geral CHs(CH,),CH; e constituem uma série homóloga de 
compostos. Série homóloga é aquela em que a diferença entre os membros sucessivos é um 
grupo —CH,-—. 

Alcanos não ramificados são, às vezes, mencionados como alcanos de cadeia reta, mas, 
como veremos no Capítulo 3, as cadeias não são retas. Em vez disso, tendem a adotar uma 
forma em ziguezague, como mostrado nas fórmulas de linha de ligação. 


AOS Sa 


Fórmula de linha de ligação de n-pentano Fórmula de linha de ligação de n-hexano 


PROBLEMA 


Muitas das comunicações entre insetos envolvem mensageiros químicos chamados de 
feromônios. Uma espécie de barata secreta, por glândulas mandibulares, uma substância 
que alerta outras baratas quanto à sua presença e faz com que elas se reúnam. Um dos 
principais componentes desse feromônio de agregação é o alcano mostrado. Forneça a 
fórmula molecular dessa substância e represente-a em uma fórmula condensada. 


EE CAR AR CAS A 


EAI Os isômeros CH, 


Três alcanos isoméricos têm a fórmula molecular CsH,+. O isômero não ramificado é o n-penta- 
no. O isômero com uma única ramificação metila é chamado de isopentano. O terceiro isômero 
tem uma cadeia de três carbonos com duas ramificações metila e é chamado de neopentano. 


n-Pentano: — CH;CH,CH,CH,CH, ou CH;(CH;);CH; wo a E a, 

Isopentano: CH4CHCH,CH3 ou (CH;))»CHCH,CH,; ou iù ia 
da, 
CH; 

Neopentano: e ou  (CHs5)C ou X 
dn, 


A Tabela 2.1 apresenta o número de possíveis isômeros de alcanos em função do número 
de átomos de carbono que eles contêm. Como mostrado na tabela, o número de isômeros 
aumenta consideravelmente com o número de átomos de carbono, e isso leva a duas questões 
importantes: 


1. Como é possível saber se escrevemos todos os possíveis isômeros correspondentes a uma 
determinada fórmula molecular? 
2. Como podemos nomear os alcanos de modo que cada um tenha um nome exclusivo? 


A resposta para a primeira questão é que você não pode calcular o número de isômeros. 
Os dados da Tabela 2.1 foram determinados por um matemático que concluiu que nenhuma 
expressão simples é capaz de calcular o número de isômeros. A melhor maneira de garantir 
que você tenha escrito todos os isômeros de determinada fórmula molecular é trabalhar de 
modo sistemático, começando com a cadeia não ramificada e, então, reduzindo-a à medida 
que adicionar ramificações uma a uma. É essencial que você consiga reconhecer quando 


2.10 


Os isômeros CsH15 97 


O número de isômeros C,H2,.2 foi 
calculado para valores de n, de 1 a 

400, e foi comentado que o número de 
isômeros de C167H336 excede o número de 
partículas do universo conhecido (108º). 
Para obter detalhes, consulte a edição 

de abril de 1989 do Journal of Chemical 
Education (p. 278-281). 


98 


CAPÍTULO DOIS Alcanos e cicloalcanos: introdução aos hidrocarbonetos 


Número de alcanos isoméricos constitucionais de determinadas 
fórmulas moleculares 


Fórmula molecular Número de isômeros constituintes 
CH, 1 
C2H6 1 
CaHs il 
C4Hi0 2 
CsH12 3 
C6H14 5 
C;Hi6 9 
CaHis 18 
CoH>0 35 
C10H22 75 
C15H32 4347 
C20H42 366319 
CaoHaz 62491178805831 


duas fórmulas estruturais de aparência diferente são, na verdade, a mesma molécula escrita 
de maneiras distintas. O ponto-chave é a conectividade da cadeia carbônica. Por exemplo, as 
fórmulas estruturais seguintes não representam compostos diferentes; elas são apenas parte 
das várias maneiras que podemos usar para escrever a fórmula estrutural do isopentano. Cada 
uma delas tem uma cadeia contínua de quatro carbonos com uma ramificação metila locali- 
zada a um carbono do final da cadeia. 

Todas essas estruturas de CsH,, representam o mesmo composto. 


CH; CH; CH; 


| | 
ENE CH.CHCH,CH; Emp CH.CH,CHCH, EE 
CH; CH; CH; 


PROBLEMA 


Escreva a fórmula condensada e a fórmula de linha de ligação dos cinco alcanos isoméricos 
C6H14. 


Exemplo de solução Ao escrever alcanos isoméricos, o melhor é começar com o isômero não 
ramificado. 


CH3CH2CH2CH2CH2CH3 ou DA A CA 


Em seguida, remova um carbono da cadeia e use-o como uma ramificação de um carbono 
(metila) no átomo de carbono contíguo ao final da cadeia. 


EE ou n 
CHa 


Agora, escreva as fórmulas estruturais dos três isômeros remanescentes. Certifique-se de 
que cada um deles seja um composto exclusivo, e não mera representação distinta de outro 
escrito anteriormente. 


A resposta para a segunda questão — como fornecer um nome que seja exclusivo de 
determinada estrutura — é apresentada na seção a seguir. Vale observar, porém, que nomear 
compostos de modo sistemático é de grande ajuda para decidir se duas fórmulas estruturais 
representam isômeros ou se são o mesmo composto escrito de duas maneiras diferentes. Ao 
seguir um conjunto meticuloso de regras, você obterá sempre o mesmo nome sistemático de 
um composto, independentemente da forma como ele tenha sido escrito. Inversamente, dois 
diferentes compostos sempre terão nomes distintos. 
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CAIB Nomenclatura da IUPAC de alcanos não ramificados 


Acabamos de ver que os três isômeros CsH1, incorporam "pentano" em seus nomes e são di- 

ferenciados pelos prefixos “n”-, “iso”- e “neo”-. Não é possível estender essa abordagem aos 

alcanos além de CsH,», pois esgotaríamos os prefixos descritivos antes que todos os isômeros 

tivessem nomes exclusivos. Por mais difícil que seja inventar nomes diferentes para os 18 

isômeros constitucionais de CgH;g, seria ainda mais difícil memorizar qual estrutura corres- 

ponde a qual nome. Por esse e outros motivos, os químicos orgânicos desenvolveram modos 

sistemáticos de nomear compostos com base em suas estruturas. A abordagem mais ampla- O aara 

mente utilizada é chamada de normas da IUPAC; JUPAC significa International Union of encontrada no artigo The Centennial of 

Pure and Applied Chemistry (União Internacional de Química Pura e Aplicada). (Consulte o RE bo e ros2 ds a 

quadro com o texto O que significa cada nome? Nomenclatura Orgânica.) of Chemical Education (p. 863-865). 
Os nomes de alcanos formam a base do sistema da IUPAC; compostos mais complexos 

são entendidos como derivados dos alcanos. Os nomes IUPAC atribuídos aos alcanos não 

ramificados estão indicados na Tabela 2.2. Metano, etano, propano e butano foram manti- 

dos para CH4, CH;CHs, CH;CH,5CH; e CH;CH,CH,>CHs, respectivamente. Depois disso, o 

número de átomos de carbono da cadeia é especificado por um prefixo grego precedendo o 

sufixo -ano, que identifica o composto como um membro da família dos alcanos. Observe 

que o prefixo n- não faz parte do sistema da IUPAC. O nome IUPAC de CH;CH,CH,CH; é 


butano, e não n-butano. 


PROBLEMA 


Consulte a Tabela 2.2, se necessário, para responder a estas questões: 


(a) A cera de abelha (Figura 2.12) contém 8% a 9% de hentriacontano. Escreva uma 
fórmula estrutural condensada para o hentriacontano. 

(b) Descobriu-se que o octacosano está presente em determinada planta fossilizada. 
Escreva uma fórmula estrutural condensada para o octacosano. 

(c) Qual é o nome IUPAC do alcano descrito no Problema 2.4 como um componente do 
feromônio de agregação da barata? 


Exemplo de solução (a) Observe, na Tabela 2.2, que o hentriacontano tem 31 átomos FIGURA 2.12 
de carbono. Todos os alcanos da Tabela 2.2 têm cadeias cabônicas não ramificadas. O As abelhas operárias constroem a 
hentriacontano tem a fórmula estrutura condensada CH3(CH2)29CH3. colmeia com cera secretada por suas 


glândulas abdominais. 


O Problema 2.5 solicitou que você escrevesse fórmulas estruturais para os cinco alcanos 
isoméricos de fórmula molecular C6H,4. Na próxima seção, vamos ver como as normas da 
TUPAC geram um nome exclusivo para cada isômero. 


TABELA 22| WA Nomes IUPAC de alcanos não ramificados 


Número Número Número 

de átomos de átomos de átomos 

de carbono Nome de carbono Nome de carbono Nome 
il Metano ail Undecano 21 Henicosano 
2 Etano 12 Dodecano 22 Docosano 
3 Propano 13 Tridecano 23 Tricosano 
4 Butano 14 Tetradecano 24 Tetracosano 
5 Pentano 15 Pentadecano 30 Triacontano 
6 Hexano 16 Hexadecano Su Hentriacontano 
7 Heptano 117/ Heptadecano 32 Dotriacontano 
8 Octano 18 Octadecano 40 Tetracontano 
9 Nonano 19 Nonadecano SO Pentacontano 

10 Decano 20 Icosano* 100 Hectano 


* Grafado eicosano antes da versão de 1979 das normas da IUPAC. 
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O que significa cada nome? Nomenclatura orgânica 


Nomes sistemáticos e nomes comuns Os nomes sistemáticos re- 
sultam de um conjunto de regras prescritas; os nomes comuns, 
não. 

Muitos compostos são mais conhecidos por seus nomes co- 
muns do que por seus nomes sistemáticos. 


i 1] 
E di HOC— COH 
CI 
Nome comum: Clorofórmio Ácido oxálico 


Nome sistemático: Triclorometano Ácido etanodioico 


H3C_ CHs 
H3C 
O 
Nome comum: Cânfora 


Nome sistemático: 1,7,7-Trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona 

Os nomes comuns, ainda que familiares em determinados casos, 
têm sérias limitações quando comparados aos nomes sistemáti- 
cos. A quantidade de compostos conhecidos (milhões!) já ultra- 
passa nossa capacidade de dar a cada um deles um nome comum 
exclusivo, e é difícil vincular diretamente os nomes comuns a uma 
fórmula estrutural. Uma abordagem sistemática baseada na estru- 
tura não só transmite informações estruturais, mas também gera 
um nome exclusivo para cada variação estrutural. 


Evolução das normas da IUPAC Um único composto pode ter 
vários nomes sistemáticos aceitáveis, mas dois compostos não 
podem ter o mesmo nome. 

Já em 1787, com a publicação francesa Méthode de nomen- 
clature chimique (Método de nomenclatura química), alguns quí- 
micos sugeriram diretrizes para denominar compostos de acordo 
com a composição química. As propostas eram mais adequadas 
aos compostos inorgânicos do que aos orgânicos. Apenas na dé- 
cada de 1830 é que alterações semelhantes surgiram na química 
orgânica. Mais tarde (1892), um grupo de químicos proeminentes 
se reuniu em Genebra, Suíça, onde formulou os princípios nos 
quais se baseia nosso atual sistema de nomenclatura orgânica. 

Durante o século XX, o que conhecemos hoje como ln- 
ternational Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) fez 
importantes revisões e ampliações da nomenclatura orgânica, 
culminando nas Normas da IUPAC. Às versões de 1979 e 1993 
dessas normas, amplamente utilizadas, juntou-se em 2004 um 
ambicioso conjunto de recomendações.* Apesar de seu escopo 
abrangente, as recomendações de 2004 não tornaram obsoletas 
as normas da IUPAC de 1979 e 1993. Em vez disso, os três 
documentos juntos formam um conjunto de sistemas que dão ao 
químico mais liberdade de ação na escolha de uma das várias 
maneiras aceitáveis para nomear determinado composto. 


Nomes IUPAC gerais e preferenciais Uma das metas das reco- 
mendações da IUPAC de 2004 era estabelecer o conceito de 
“nome IUPAC preferencial” (PIN) adequado ao uso em comuni- 
cações formais (patentes, comércio internacional, segurança e 
saúde ocupacional, leis ambientais etc.). Para distinguir o PIN 
dos outros nomes IUPAC aceitáveis, refere-se a estes últimos 
como nomes IUPAC “gerais”. No exemplo abaixo, o PIN é igual 
ao nome IUPAC de 1993 e só é diferente do nome de 1979 na 
colocação do número "2º. 


GRE MEGA 1979 2-Butanol 


1993 Butan-2-ol 
OH 2004 Butan-2-ol 


Como os nomes IUPAC de 1979, 1993 e 2004 tendem a ser 
similares, não é difícil converter um nome em uma estrutura 
depois de aprender os princípios fundamentais da IUPAC. 

Não há um padrão único para atribuir um PIN a um compos- 
to. A IUPAC analisa e decide qual dos vários nomes admissíveis 
de determinado composto atende melhor às necessidades da 
comunidade química. 


Nomenclatura neste texto Nosso procedimento será dar nomes 
a compostos da maneira utilizada pela maioria dos químicos em 
atividade e usar a nomenclatura como uma ferramenta para ampliar 
nosso entendimento da química orgânica. Como as recomendações 
de 2004 não são familiares, as convenções “gerais” da IUPAC se- 
rão enfatizadas e os PINs não serão atribuídos. De maneira seme- 
lhante, quando os nomes IUPAC de 1979 forem mais amplamente 
utilizados do que os de 1993, os nomes de 1979 serão mais enfa- 
tizados. Exercícios que ilustram a relação entre os nomes IUPAC de 
1979, 1993 e 2004 serão incluídos, quando for apropriado. 


Outras nomenclaturas O Chemical Abstracts Service, uma di- 
visão da American Chemical Society (Sociedade Americana de 
Química), pesquisa os principais periódicos científicos do mun- 
do e publica resumos dos seus artigos (papers) sobre química. 
A nomenclatura do Chemical Abstracts evoluiu em uma direção 
adequada às buscas informatizadas na literatura e, embora ini- 
cialmente semelhante à da IUPAC, hoje é muito diferente. Em 
geral, é mais fácil fazer a ligação mental entre uma estrutura e 
seu nome IUPAC do que a seu nome no Chemical Abstracts. 

O nome genérico de um medicamento não é derivado da 
nomenclatura sistemática. O grupo responsável pela maioria dos 
nomes genéricos nos Estados Unidos é o U.S. Adopted Names 
(USAN) Council, uma organização privada fundada pela American 
Medical Association, pela American Pharmacists Association e 
pela U.S. Pharmacopeial Convention. 


(0) USANAcetaminofeno 


| INN Paracetamol 
HO NHCCHa 


IUPAC** N-(4-Hidroxifeniljacetamida 
Tilenol 


O USAN é reconhecido pela U.S. Food and Drug Adminis- 
tration como o nome oficial. Os International Proprietary Names 
(INN) são nomes genéricos, conforme designado pela Organiza- 
ção Mundial da Saúde. 


*As normas da IUPAC de 1979 e 1993 podem ser acessadas no endereço http://www.acdlabs.com/iupac/nomenclature. O link para as recomendações de 2004 é 


http://www. iupac.org/reports/provisional/abstractO4/favre 310305.html. 


**N. de RT.: as normas da IUPAC de 1993 foram traduzidas pela IUPAC e a Sociedade Portuguesa de Química (IUPAC/SPQ, Guia de IUPAC para a Nomenclatura de 
Compostos Orgânicos: Tradução Protuguesa nas Variantes Europeia e Brasileira, Lidel — Edições Técnicas Ltda, Lisboa 2002). Nesta tradução são tratados aspectos da 


nomenclatura específicos da língua portuguesa. 


2.12 Aplicando as normas da IUPAC: os nomes dos isômeros CsH14 


(ARPB Aplicando as normas da IUPAC: os nomes dos isômeros C;H,, 


Podemos apresentar e ilustrar as mais importantes das normas da IUPAC de nomenclatura 
de alcanos dando os nomes dos cinco isômeros C6H4. Por definição (veja a Tabela 2.2), o 
isômero C6H,4 não ramificado é hexano. 


CH;CH,CH,CH,CH,CH; 
Nome IUPAC: hexano 


As normas da TUPAC nomeiam os alcanos ramificados como derivados substituídos dos 
alcanos não ramificados listados na Tabela 2.2. Considere o isômero C6H,4, representado 
pela estrutura 


CH;CHCH,CH,CH; 


| 
CH; 


Etapa 1 

Escolha a cadeia carbônica contínua mais longa e encontre, na Tabela 2.2, o nome IUPAC 
que corresponde ao alcano não ramificado com o mesmo número de carbonos. Esse é o alca- 
no principal do qual deve derivar o nome IUPAC. 

Nesse caso, a cadeia contínua mais longa tem cinco átomos de carbono; o composto re- 
cebe o nome como um derivado do pentano. A palavra-chave aqui é contínuo. Não interessa 
se o esqueleto carbônico é desenhado na forma de uma cadeia reta estendida ou com muitas 
curvas e voltas. O que importa é a quantidade de carbonos interligados em uma sequência 
ininterrupta. 


Etapa 2 
Identifique os grupos substituintes ligados à cadeia principal. 
A cadeia principal de pentano tem um grupo metila (CH3) como substituinte. 


Etapa 3 
Numere a cadeia contínua mais longa na direção que resulte no número mais baixo do grupo 
substituinte no primeiro ponto da ramificação. 

O esquema de numeração 


1 2 3 4 5 2 3 4 5 
CH:ÇHCH,CHCH; é equivalente a CHÇHCH,CHCH; 
CH; 1 CH; 


Os dois esquemas têm cinco átomos de carbono em sua cadeia contínua mais longa e um 
grupo metila como substituinte no segundo carbono. Uma sequência alternativa de numera- 
ção que comece na outra extremidade da cadeia é incorreta: 


$ 4 3 2 1 


pc dec (Grupo metila ligado ao C-4) 
CH; 


Etapa 4 

Escreva o nome do composto. O alcano principal é a última parte do nome e é precedido 
pelos nomes dos grupos substituintes e suas localizações numéricas (localizadores). Hífens 
separam os localizadores das palavras. 


CHaCHCH:CH-CH; 
CH; 


Nome IUPAC: 2-metilpentano 


A mesma sequência de quatro etapas resulta no nome IUPAC para o isômero que tem seu 
grupo metila ligado ao carbono do meio da cadeia de cinco carbonos. 


Ri Nome IUPAC: 3-metilpentano 


CH; 
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O método de nomeação de grupos alquila, 
descrito nesta seção, é permitido pelas 
normas da IUPAC versões 1979, 1993 e 
2004. 


Os dois isômeros C6H14 restantes têm dois grupos metila como substituintes em uma 
cadeia de quatro carbonos. Portanto, a cadeia principal é o butano. Quando o mesmo subs- 
tituinte aparecer mais de uma vez, use os prefixos de multiplicação di-, tri-, tetra- etc. Um 
localizador separado é utilizado para cada substituinte, e os localizadores são separados entre 
si por vírgulas; hífens os separam de palavras. 


To To 
do D 
CH; CH; 
Nome IUPAC: 2,2-dimetilbutano Nome IUPAC: 2,3-dimetilbutano 


PROBLEMA 


Fitano é o nome comum de um alcano que ocorre na natureza, produzido pela alga Spirogyra, 
e é um constituinte do petróleo. O nome IUPAC para o fitano é 2,6,10,14-tetrametil- 
hexadecano. Escreva uma fórmula estrutural para o fitano. 


PROBLEMA 


Deduza os nomes IUPAC para 


(a) Os isômeros de C4H10 (c) (CH3)3CCH2CH(CH3)2 
(b) Os isômeros de CsH12 (d) (CH3)sCC(CH3)s 


Exemplo de solução (a) Há dois isômeros de CaH19. Butano (veja a Tabela 2.2) é o nome 
IUPAC do isômero que tem uma cadeia carbônica não ramificada. O outro isômero tem 
três carbonos em sua cadeia contínua mais longa, com uma ramificação metila no carbono 
central; seu nome IUPAC é 2-metilpropano. 


CH3CH2CH2CH3 a a 
CH3 
Nome IUPAC: butano Nome IUPAC: 2-metilpropano 


Até o momento, os únicos alcanos ramificados que nomeamos têm grupos metila ligados 
à cadeia principal. E com relação aos grupos diferentes do CH3? Como chamamos esses gru- 
pos e como denominamos os alcanos que os contêm? 


EAE Grupos alquila 


Os grupos alquila não têm um dos hidrogênios do alcano. Um grupo metila (-CHs) é um 
grupo alquila derivado do metano (CH4). Os grupos alquila não ramificados, nos quais o 
ponto de ligação é na extremidade da cadeia, recebem nomes IUPAC pela substituição das 
terminações -ano da Tabela 2.2 por -ila. 


CH;CH,— CHs(CH5)sCH,; — CHs(CH5), 6€CH,; — 


Grupo etila Grupo heptila Grupo octadecila 


O traço no final da cadeia representa o ponto de ligação potencial de algum outro átomo ou 
grupo. 

Os átomos de carbono são classificados de acordo com seu grau de substituição por 
outros carbonos. Um carbono primário é diretamente ligado a outro carbono. De maneira 
semelhante, um carbono secundário é diretamente ligado a dois outros carbonos; um carbo- 
no terciário, a três; e um carbono quaternário, a quatro. Os grupos alquila são designados 
como primários, secundários ou terciários, conforme o grau de substituição do carbono no 
ponto de ligação potencial. 


2.13 Grupos alquila 


H Carbono C Carbono C Carbono 
| Pa primário | Pa secundário | Pa terciário 
C— T = C= ji = C— 7 = 
H H C 
Grupo alquila primário Grupo alquila secundário Grupo alquila terciário 


Etila (CH;CH,-), heptila [CH;(CH2)5CH2-] e octadecila [CHs(CH,),6CH>-] são exemplos 
de grupos alquila primários. 

Os grupos alquila ramificados recebem nomes que se baseiam na cadeia contínua mais 
longa que começa no ponto de ligação. Por isso, os nomes sistemáticos dos dois grupos alquila 
C3H, são propila e 1-metiletila. Ambos são mais conhecidos por seus nomes comuns, n-propila e 
isopropila, respectivamente. 


in 
CH;CH,CH,—  CH;CH— ou (CH)CH— 
2 1 
Grupo propila Grupo 1-metiletila 
(nome comum: n-propila) (nome comum: isopropila) 


Um grupo isopropila é um grupo alquila secundário. Seu ponto de ligação é com um átomo 
de carbono secundário que está diretamente ligado a dois outros carbonos. 

Os grupos alquila C4H9 podem ser derivados do esqueleto carbônico não ramificado do 
butano ou do esqueleto carbônico ramificado do isobutano. Aqueles derivados do butano são 
o grupo butil (n-butila) e o grupo 1-metilpropila (sec-butila). 


TO? 
CH;CH,CH,CH, — CH;CH,CH— 
3 2 1 
Grupo butila Grupo 1-metilpropila 
(nome comum: n-butila) (nome comum: sec-butila) 


Os derivados do isobutano são o grupo 2-metilpropila (isobutila) e o grupo 1,1-dimetile- 
tila (terc-butila). A isobutila é um grupo alquila primário porque seu ponto de ligação poten- 
cial é a um carbono primário. A terc-butila é um grupo alquila terciário porque seu ponto de 
ligação potencial é a um carbono terciário. 


is E 
CH;CHCH,— ou (CH;),CHCH,;— fue ou (CH)C— 
3 2» 1 2 1 
CH; 
Grupo 2-metilpropila Grupo 1,1-dimetiletila 
(nome comum: isobutila) (nome comum: terc-butila) 


PROBLEMA 


Forneça as estruturas e os nomes IUPAC de todos os grupos alquila CsH11 e identifique-os 
como primários, secundários ou terciários, conforme o caso. 


Exemplo de solução Considere o grupo alquila que tem o mesmo esqueleto carbônico de 
(CH3)4C. Todos os hidrogênios são equivalentes; substituir um deles por um ponto de 
ligação potencial é o mesmo que substituir qualquer um dos outros. 


CH3 
E 2) 
Pe uia ou (CH3)3CCH2— 
CH3 
A numeração sempre começa no ponto de ligação e continua por toda a cadeia contínua 
mais longa. Nesse caso, a cadeia é de três carbonos e há dois grupos metila em C-2. O 
nome IUPAC desse grupo alquila é 2,2-dimetilpropila. (O nome comum desse grupo é 


neopentila.) Ele é um grupo alquila primário porque o carbono com o ponto de ligação 
potencial (C-1) está diretamente ligado a um outro carbono. 
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Os nomes e as estruturas dos grupos 
alquila mais frequentemente encontrados 
são fornecidos nas páginas finais do livro. 


Além dos grupos metila e etila, os grupos n-propila, isopropila, n-butila, sec-butila, 
isobutila, terc-butila e neopentila aparecerão com frequência em todo este texto. Você 
deve ser capaz de reconhecer esses grupos imediatamente e fornecer suas estruturas, 
quando necessário. 


(AEB Nomes IUPAC de alcanos altamente ramificados 


Combinando os princípios básicos de notação da IUPAC com os nomes dos vários grupos alquila, 
podemos criar nomes sistemáticos para alcanos altamente ramificados. Vamos começar com 
o alcano a seguir, nomeando-o e, depois, aumentando sua complexidade com a adição suces- 
siva de grupos metila em várias posições. 


in 

CH;CH,CH,CHCH,CH,CH,CH; 

1 2 3 4 5 6 7 8 
Conforme numerada na fórmula estrutural, a cadeia contínua mais longa contém oito car- 
bonos; por isso, o composto é denominado derivado do octano. A numeração começa na 
extremidade mais próxima à ramificação; assim, o substituinte etila está localizado no C-4 e 
o nome do alcano é 4-etiloctano. 

O que acontece com o nome IUPAC quando um grupo metila substitui um dos hidrogê- 

nios no C-3? 


1 2 3 
CRORE BORC URC 
4 5 6 yd 8 


CH; 


a 


O composto torna-se um derivado do octano que tem um grupo metila em C-3 e um grupo 
etila em C-4. Quando há dois ou mais substituintes diferentes, eles são listados em ordem 
alfabética no nome. O nome IUPAC desse composto é 4-etil-3-metiloctano. 

Os prefixos de replicação, como di-, tri- e tetra- (veja a Seção 2.12) são utilizados quando 
necessário, mas são ignorados na colocação em ordem alfabética. A adição de um segundo gru- 
po metila à estrutura original, em C-5, por exemplo, a converte em 4-etil-3,5-dimetiloctano. 


CH2CH; 


OE E | 


CH:CH:ÇHCHCHCHCH;CH, 


4 [56 7 8 


CH; CH3 


Prefixos em itálico, como sec- e terc-, são ignorados na colocação em ordem alfabética, 
exceto quando comparados uns aos outros. A terc-butila precede a isobutila e a sec-butila 
precede a terc-butila. 


PROBLEMA 


Dê um nome IUPAC aceitável a cada um dos alcanos seguintes: 
CH2CH3 


CHs CHs CHs 


(b) (CH3CH,)>CHCH>CH(CH3)> 
is 
(c) CH3CH>CHCH>CHCH>CHCH(CH5)> 


| 
CH2CH3 CH2CH(CH3)2 
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Exemplo de solução (a) Este problema amplia a discussão anterior ao adicionar um terceiro 
grupo metila ao 4-etil-3,5-dimetiloctano, o composto que acaba de ser descrito. Ele se 
torna, portanto, um etiltrimetiloctano. Observe, porém, que a sequência da numeração 
precisa ser alterada para seguir a regra de numeração a partir da extremidade da cadeia 
mais próxima da primeira ramificação. Quando adequadamente numerado, esse composto 
tem um grupo metila em C-2 como o substituinte que aparece primeiro. 


CH2CH3 
SEA TTE SP 
CIO na CHEGO 
CHs CHs Gala 
5-Etil-2,4,6-trimetiloctano 


Outra característica da nomenclatura da TUPAC que diz respeito à direção da numeração 
é a regra do “primeiro ponto de diferença”. Considere as duas direções nas quais o seguinte 
alcano pode ser numerado: 


2.2,6,6,7-Pentametiloctano 2,3,3,7,7-Pentametiloctano 
(correto) (incorreto!) 


Ao decidir a direção adequada, um ponto de diferença ocorre quando uma ordem proporciona 
um localizador mais baixo do que outro. Dessa forma, embora 2 seja o primeiro localizador nos 
dois esquemas de numeração, o empate é quebrado no segundo localizador, e a regra favorece 
2,2,6,6,7, que tem o 2 como seu segundo localizador, enquanto 3 é o segundo localizador em 
2,3,3,7,7. Observe que os localizadores não são adicionados juntos, mas examinados um a um. 

Por fim, quando localizadores iguais são gerados a partir de duas direções de numeração 
diferentes, escolha a direção que dê o menor número para o substituinte que aparece primeiro 
no nome. (Lembre-se: os substituintes são listados em ordem alfabética.) 

O sistema de nomenclatura da IUPAC é inerentemente lógico e incorpora elementos ade- 
quados em suas regras. Certamente são gerados alguns nomes longos, de aparência engraçada 
e pronúncia difícil. No entanto, depois que se conhece o código (regras de gramática), converter 
esses nomes longos em fórmulas estruturais únicas torna-se uma questão simples. 


EAEB Nomenclatura de cicloalcanos 


Os cicloalcanos são alcanos que contêm um anel com três ou mais carbonos. Eles são fre- 
quentemente encontrados em química orgânica e se caracterizam pela fórmula molecular 
C,H5,. Veja alguns exemplos: 


HC o CH, 
nz 
CH2 


Ciclopropano 


geralmente representado como YV 


H2 


| | geralmente representado como 


HC CH 


C 
H2 


Ciclo-hexano 
Como você pode ver, os cicloalcanos são nomeados, pelo sistema da IUPAC, com a adi- 


ção do prefixo ciclo- ao nome do alcano não ramificado com o mesmo número de carbonos 
do anel. Os grupos substituintes são identificados da maneira usual. Suas posições são espe- 


Nas páginas 95 e 96 há resumos 
tabulares das normas da IUPAC para a 
nomenclatura de alcanos e grupos alquila. 


Os cicloalcanos são uma classe de 
hidrocarbonetos alicíclicos (alifático 
cíclico). 
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A palavra petróleo é derivada das palavras 
latinas para rocha (petra) e óleo (oleum). 


cificadas ao numerar os átomos de carbono do anel na direção que resulte no menor número 
para os substituintes, no primeiro ponto de diferença. 


Taa 


Etilciclopentano 3-Etil-1,1-dimetilciclo-hexano 
(não 1-Ftil-3,3-dimetilciclo-hexano, porque a regra do primeiro ponto de 
diferença exige um padrão de substituição de 1,1,3 em vez de 1,3,3) 


Quando o anel contém menos átomos de carbono do que um grupo alquila a ele ligado, o 
composto é nomeado como um alcano e o anel é tratado como um substituinte cicloalquila: 


CH:;CH,CHCH,CH; 


3-Ciclobutilpentano 


PROBLEMA 


Nomeie cada um dos seguintes compostos: 


H 


Cc. CH 
(CH5)oCH É 3 


(b) 


Exemplo de solução (a) A molécula tem um grupo terc-butila ligado a um cicloalcano com 
nove membros. É um terc-butilciclononano. De maneira alternativa, o grupo terc-butila 
poderia ser nomeado sistematicamente como um grupo 1,1-dimetiletila, e o composto seria, 
então, denominado (1,1-dimetiletil) ciclononano. Quando necessário evitar ambiguidade, 
devem ser utilizados parênteses. Nesse caso, os parênteses alertam o leitor de que os 
localizadores 1,1 se referem aos substituintes no grupo alquila, e não às posições do anel. 


(AEB Fontes de alcanos e cicloalcanos 


Conforme observado anteriormente, o gás natural é principalmente metano, mas também 
contém etano e propano, além de quantidades menores de outros alcanos de baixo peso mo- 
lecular. Geralmente, o gás natural é encontrado associado a depósitos de petróleo. O petróleo 
é uma mistura líquida que contém centenas de substâncias, inclusive aproximadamente 150 
hidrocarbonetos, quase metade dos quais é de alcanos ou cicloalcanos. A destilação de óleo 
cru resulta em muitas frações, as quais habitualmente têm os nomes fornecidos na Figura 
2.13. As frações de pontos de ebulição elevados, como querosene e diesel, têm amplo uso 
como combustíveis para motores diesel e fornos, e o resíduo não volátil pode ser processado 
para produzir óleo lubrificante, graxa, vaselina, parafina e asfalto. 

Embora os dois estejam estreitamente ligados em nossas mentes e pela nossa experiên- 
cia, a indústria do petróleo antecedeu a indústria do automóvel em meio século. O primeiro 
poço de petróleo, perfurado em Titusville, Pensilvânia, por Edwin Drake em 1859, forneceu 
óleo de rocha, como era então chamado, em larga escala. Isso foi rapidamente seguido do 
desenvolvimento de um processo de refino para a produção de querosene. Como combustível 
de lâmpadas a óleo, o querosene queimava com uma chama clara e brilhante, o que fez com 
que ele logo substituísse o muitíssimo mais caro óleo de baleia utilizado na época (Figura 
2.14). Foram descobertos outros campos petrolíferos e encontrados usos para outros pro- 
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Cj-Cis Cjs-Cos 


230-340 °C 


25-95 °C 95-150 °C 


| 


Destilado 


uto Resíduo | 


dutos do petróleo: iluminação das ruas das cidades com lâmpadas a gás, aquecimento das 
casas com óleo e movimentação de locomotivas. As refinarias de petróleo já existiam muito 
antes do surgimento dos automóveis. Na época em que o primeiro modelo T saiu da linha de 
montagem de Henry Ford, em 1908, o patrimônio da Standard Oil já havia tornado John D. 
Rockefeller parte das seis pessoas mais ricas do mundo. 

O moderno refino de petróleo, porém, envolve mais que a destilação e inclui duas outras 
importantes operações: 


150-230 °C 


1. Craqueamento. Os hidrocarbonetos mais voláteis, de baixo peso molecular, são úteis 
como combustível automotivo e como fonte de produtos petroquímicos. O craqueamento 
aumenta a proporção desses hidrocarbonetos à custa dos que têm peso molecular mais 
alto, por meio de processos que incluem a clivagem de ligações carbono-carbono induzida 
por calor (craqueamento térmico) ou com a ajuda de certos catalisadores (craqueamento 
catalítico). 

Reformação. As propriedades físicas das frações de petróleo bruto, conhecidas como 
gasolina leve e nafta (veja a Figura 2.13), são adequadas para uso como combustível 
de motores, mas suas características de ignição em motores automobilísticos de alta 
compressão são precárias e dão origem à pré-ignição ou detonação. A reformação 
converte os hidrocarbonetos do petróleo em hidrocarbonetos aromáticos e alcanos 
altamente ramificados, e ambos apresentam menor tendência à detonação do que os 
alcanos e cicloalcanos não ramificados. 


Li 


Não é apenas no petróleo que os alcanos ocorrem naturalmente. Os n-alcanos sólidos, 
especialmente aqueles com cadeias relativamente longas, têm uma composição que parece 
cera e recobrem a superfície externa de muitos seres vivos, onde ajudam a evitar a perda de 
água. O pentacosano [CH;(CH2)23CH3] está presente na camada cérea externa da maioria 
dos insetos. O hentriacontano [CHs(CH,),9CHs] é um componente da cera de abelhas (veja 
o Problema 2.6), bem como da cera que reveste as folhas de tabaco, pessegueiros, ervilhas 
e várias outras plantas. Os n-alcanos C323, C25, C27, C29 e C31 foram identificados no revesti- 
mento da superfície dos ovos de abelhas-rainha. 

O ciclopentano e o ciclo-hexano estão presentes no petróleo, mas, em geral, os cicloalca- 
nos não substituídos raramente são encontrados em fontes naturais. Compostos que contêm 
anéis de vários tipos, contudo, são bem abundantes. 


1 
cH O COH 
2 
/ HC 
H.C C CH; 
CH; HC C=C 
CH; fo N 
H CH3 
Limoneno Muscona Ácido crisantêmico 
(presente em limões e laranjas) (responsável pelo odor de almíscar; (obtido de 


utilizado em perfumaria) flores de crisântemo) 


FIGURA 2.13 


A destilação de petróleo bruto resulta 
em uma série de frações voláteis que 
têm os nomes indicados, juntamente 
com um resíduo não volátil. O número 
de átomos de carbono que caracteriza 
os hidrocarbonetos em cada fração é 
aproximado. 


FIGURA 2.14 


O primeiro grande uso do petróleo foi 
como combustível de lâmpadas a óleo. 


A tendência de uma gasolina causar 
detonação em um motor é determinada 
por sua octanagem. Quanto menor 

a octanagem, maior a tendência. 

Os dois padrões são heptano (que 
recebeu um valor de 0) e isoctano 
(2,2,4-trimetilpentano, que recebeu 
um valor de 100). A octanagem de 
uma gasolina é igual à porcentagem de 
isoctano em uma mistura de isoctano e 
heptano com a mesma tendência a causar 
detonação dessa amostra de gasolina. 
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As forças de atração dipolo induzido/ 
dipolo induzido geralmente são chamadas 
forças de London ou forças de dispersão. 


FIGURA 2.15 


Pontos de ebulição de alcanos 

não ramificados e seus isômeros 
ramificados 2-metilalcanos. 

(As temperaturas neste texto são 
expressas em graus Celsius, °C. A 
unidade SI de temperatura é Kelvin, K. 
Para converter graus Celsius em Kelvin, 
adicione 273,15.) 


Propriedades físicas de alcanos e cicloalcanos 


Ponto de ebulição. Como vimos anteriormente neste capítulo, metano, etano, propano e 
butano são gases à temperatura ambiente. Os alcanos não ramificados pentano (CsH,5) até 
heptadecano (C17H36) são líquidos, enquanto homólogos superiores são sólidos. Conforme 
mostrado na Figura 2.15, os pontos de ebulição de alcanos não ramificados aumentam com o 
número de átomos de carbono. A Figura 2.15 também mostra que os pontos de ebulição dos 
alcanos ramificados 2-metilalcanos são mais baixos do que os dos isômeros não ramificados. 
Ao explorar, no nível molecular, os motivos do aumento no ponto de ebulição com o número 
de carbonos e da diferença no ponto de ebulição de alcanos ramificados e não ramificados, 
podemos continuar a ligar a estrutura com as propriedades. 

Uma substância existe como líquido, e não como gás, porque as forças de atração entre 
as moléculas (forças de atração intermolecular) são maiores no líquido do que na fase ga- 
sosa. As forças de atração entre as espécies neutras (átomos ou moléculas, mas não íons) são 
denominadas forças de van der Waals e podem ser de três tipos: 


1. dipolo-dipolo (incluindo a ligação de hidrogênio) 
2. dipolo/dipolo induzido 
3. dipolo induzido/dipolo induzido 


Essas forças são elétricas por natureza e, para vaporizar uma substância, é preciso adicionar 
energia suficiente para superá-las. A maioria dos alcanos não tem momento dipololar 
mensurável e, portanto, a única força de van der Waals a ser considerada é a força de atração 
dipolo induzido/dipolo induzido. 

Pode parecer que duas moléculas próximas, A e B, da mesma substância apolar não se- 


jam afetadas uma pela outra. 


A B 


O campo elétrico de uma molécula, porém, não é estático, mas flutua rapidamente. Embora, 
em média, os centros de carga positiva e negativa de um alcano quase coincidam, a qualquer 
instante podem não coincidir, e a molécula A pode ser considerada como tendo um momento 
dipolar temporário. 


Ponto de ebulição, ºC (1 atm) 


Número de átomos de carbono no alcano 
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A molécula B vizinha “sente” o campo elétrico dipolar de A e passa por um ajuste espontâneo 
nas posições de seus elétrons, o que cria um momento dipolar temporário complementar 
ao de A. 


Os campos elétricos de A e B flutuam, mas sempre de maneira a resultar em uma atração 
fraca entre eles. 


Os arranjos estendidos de atrações dipolo induzido/dipolo induzido podem se acumular 
para resultar em significativas forças de atração intermolecular. Um alcano com um peso mole- 
cular mais alto tem mais átomos e elétrons e, portanto, mais oportunidades de atrações intermo- 
leculares e um ponto de ebulição mais alto do que outro com peso molecular mais baixo. 

Conforme observado anteriormente nesta seção, os alcanos ramificados têm pontos de 
ebulição mais baixos do que seus isômeros não ramificados. É claro que os isômeros têm o 
mesmo número de átomos e elétrons, mas uma molécula de um alcano ramificado tem uma 
área de superfície menor a de um não ramificado. A forma estendida de um alcano não 
ramificado permite mais pontos de contato para associações intermoleculares. Compare os 
pontos de ebulição do pentano e seus isômeros: 


ia 
CH,;CH,CH,CH,CH; CN CIEN ds 
CH; CH; 
Pentano 2-Metilbutano 2,2-Dimetilpropano 
(pe 36 ºC) (pe 28 ºC) (pe9“C) 


As formas desses isômeros são bastante evidentes nos modelos de preenchimento de espaços 
representados na Figura 2.16. O pentano tem a estrutura mais ampla e a maior área de super- 
fície disponível para se “juntar” a outras moléculas, por meio de forças de atração dipolo in- 
duzido/dipolo induzido, e o ponto de ebulição mais alto. O 2,2-dimetilpropano tem estrutura 
mais compacta e esférica, o menor número de atrações dipolo induzido/dipolo induzido e o 
ponto de ebulição mais baixo. 


eee R A 
ap o e 


(a) Pentano: CH;CH,CH,CH,CH, (b) 2-Metilbutano: (c) 2,2-Dimetilpropano: 
(CH;),CHCH,CH; (CH;),C 


FIGURA 2.16 


Modelos de tubo (parte superior) e 
de preenchimento de espaços (parte 
inferior) de (a) pentano, 

(b) 2-metilbutano e 

(c) 2,2-dimetilpropano. 

O isômero mais ramificado — 
2,2-dimetilpropano — tem forma 
tridimensional mais compacta e 
esférica. 
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Os alcanos reagem tão pouco que 
George A. Olah, da University of 
Southern California, recebeu o Prêmio 
Nobel de Química de 1994 em parte 
por desenvolver substâncias novas que 
reagem com alcanos. 


As atrações dipolo induzido/dipolo induzido, isoladamente, são forças muito fracas, mas 
uma substância orgânica típica pode participar de tantas delas que, coletivamente, elas são o 
mais importante de todos os contribuintes da atração intermolecular no estado líquido. Elas 
são as únicas forças de atração possíveis entre moléculas apolares como os alcanos. 


PROBLEMA 


Associe os pontos de ebulição com os alcanos apropriados. 
Alcanos: octano, 2-metil-heptano, 2,2,3,3-tetrametilbutano, nonano 
Pontos de ebulição (°C, 1 atm): 106, 116, 126, 151 


Ponto de fusão. Os alcanos sólidos são materiais moles, geralmente com baixo ponto de 
fusão. As forças responsáveis por manter os cristais juntos são as mesmas interações dipolo 
induzido/dipolo induzido que operam entre as moléculas no líquido, mas o nível de organi- 
zação é maior na fase sólida. Medindo as distâncias entre os átomos de moléculas vizinhas 
no cristal, é possível especificar uma distância de maior proximidade, característica de um 
átomo, chamada de raio de van der Waals. Nos modelos moleculares de preenchimento de 
espaços, como os de pentano, 2-metilbutano e 2,2-dimetilpropano, mostrados na Figura 2.16, o 
raio de cada esfera corresponde ao raio de van der Waals do átomo que ela representa. O raio de 
van der Waals para o hidrogênio é de 120 pm. Quando duas moléculas de alcano são aproxima- 
das de tal forma que um hidrogênio de uma molécula fica a 240 pm de um hidrogênio da outra, 
o balanço entre as atrações elétron-núcleo versus as repulsões núcleo-núcleo é mais favorável. 
Uma aproximação maior é contida por um forte aumento das forças repulsivas. 


Solubilidade em água. Uma conhecida propriedade física dos alcanos diz respeito ao ditado 
“óleo e água não se misturam”. Os alcanos (na verdade todos os hidrocarbonetos) são prati- 
camente insolúveis em água. Para que um hidrocarboneto se dissolva na água, a estrutura das 
ligações de hidrogênio entre moléculas de água deveria se tornar mais organizada na região 
ao redor de cada molécula do hidrocarboneto dissolvido. Esse aumento na ordem, que cor- 
responde a uma diminuição na entropia, sinaliza um processo que pode ser favorável somente 
se for razoavelmente exotérmico. Não é esse o caso aqui. Sendo insolúvel e com densidades 
na faixa de 0,6 a 0,8 g/ml, os alcanos flutuam na superfície da água. A exclusão de moléculas 
apolares (como os alcanos) da água é chamada de efeito hidrofóbico, o qual encontraremos 
novamente em diversos pontos deste capítulo. 


CAID Propriedades químicas: combustão de alcanos 


Um nome antigo para os alcano é hidrocarbonetos parafínicos. Parafina é derivada das palavras 
latinas parum affinis (com pouca afinidade) e indica o baixo nível de reatividade dos alcanos. 

A Tabela 1.8 mostra que os hidrocarbonetos são ácidos extremamente fracos. Entre as 
classes de hidrocarbonetos, o acetileno é um ácido mais forte do que o metano, o etano, o 
etileno ou o benzeno, mas mesmo o seu K, é 10!º menor que o da água. 


HC=CH H H  HC=CH, CH, CHCH, 


pKa: 26 43 45 60 62 


2.18 Propriedades químicas: combustão de alcanos 


Embora sejam essencialmente inertes em reações ácido-base, os alcanos participam de 
reações de oxidação-redução como o composto que sofre oxidação. Sua queima no ar (com- 
bustão) é o exemplo mais conhecido e importante. A combustão de hidrocarbonetos é exo- 
térmica e produz dióxido de carbono e água. 


CH, + 20, —> CO, + 260  AHº=-890k](-212,8 kcal) 


Metano Oxigênio Dióxido de Água 
carbono 


(CH))CHCH,CH; + 80, —> 5CO, + 6H,0 AH’ = —3529 kJ (—843,4 kcal) 


2-Metilbutano Oxigênio Dióxido de Água 
carbono 


PROBLEMA 


Escreva uma equação química para a combustão de ciclo-hexano. 


O calor liberado na combustão de uma substância é o seu calor de combustão. O calor 
de combustão é igual ao “AH? da reação escrita na direção mostrada. Por convenção, 
AHº=H H 


o = (o) 
produtos reagentes 


z 


em que Hº é o conteúdo de calor ou entalpia de um composto em seu estado-padrão; ou seja, 
o gás, o líquido puro ou o sólido cristalino a uma pressão de 1 atm. Em um processo exo- 
térmico, a entalpia dos produtos é menor que a dos materiais de partida e AHº é um número 
negativo. 

A Tabela 2.3 lista os calores de combustão de vários alcanos. Os alcanos não ramificados 
têm calores de combustão ligeiramente maiores que seus isômeros ramificados 2-metilal- 
canos, mas o fator mais importante é o número de carbonos. Os alcanos não ramificados e 
os alcanos ramificados 2-metilalcanos constituem duas séries homólogas separadas (veja a 
Seção 2.9), nas quais há um aumento regular de cerca de 653 kJ/mol (156 kcal/mol) no calor 
de combustão de cada grupo CH, adicional. 


TABELA 2.3| PARE Calores de combustão (— AHº) de alcanos representativos 


-AH 

Composto Fórmula kJ/mol kcal/mol 
Alcanos não ramificados 

Hexano CH3(CH2)4CH3 4163 995,0 
Heptano CH3(CH2)5CH3 4817 TISI3 
Octano CHa(CH5)6CHs 5471 T075 
Nonano CH3(CH2)7CH3 6125 1 463,9 
Decano CH3(CH2)8CH3 6778 16201 
Undecano CHa(CH5)oCHs 7431 NS 
Dodecano CH3(CH2)10CH3 8 086 1932,7 
Hexadecano CH3(CH2)14CH3 10701 215576 
Alcanos ramificados 2-metilalcanos 

2-Metilpentano (CH3)2CHCH2CH2CH3 4157 oa 
2-Metil-hexano (CH3)2CH(CH2)3CH3 4812 TEO 


2-Metil-heptano (CH3)2CH(CH2)4CH3 5466 1306,3 
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FIGURA 2.17 


Diagrama de energia comparando 


z 25 
os calores de combustão de alcanos +50, Pa 


isoméricos CgHıg. 


Alcanos e cicloalcanos: introdução aos hidrocarbonetos 


PROBLEMA 


Utilizando os dados da Tabela 2.3, calcule o calor de combustão de 


(a) 2-Metilnonano (em kcal/mol) (b) Icosano (em kJ/mol) 


Exemplo de solução (a) A última entrada no grupo de 2-metilalcanos da tabela é o 2-metil- 
heptano. Seu calor de combustão é de 1 306 kcal/mol. Como o 2-metilnonano tem dois 
grupos de metileno a mais que o 2-metil-heptano, seu calor de combustão é 2 x 156 
kcal/mol maior. 


Calor de combustão de 2-metilnonano = 1306 + 2(156) = 1618 kcal/mol 


Os calores de combustão podem ser utilizados para medir a estabilidade relativa de hidro- 
carbonetos isoméricos. Eles nos dizem não apenas qual isômero é mais estável do que outro, 
mas em quanto. Considere um grupo de alcanos CgH;g: 


CH(CH,)kCH; — (CH;)CHCH,CH,CH,CH,CH; 


Octano 2-Metil-heptano 
(CH):CCH,CH,CH,CH; (CH2)3CC(CH3); 
2,2-Dimetil-hexano 2,2,3,3-Tetrametilbutano 


A Figura 2.17 compara os calores de combustão desses isômeros CgH;g em um diagrama de 
energia potencial. A energia potencial é comparável à entalpia; é a energia que uma molé- 
cula tem excluído a sua energia cinética. Uma molécula com mais energia potencial é menos 
estável do que um isômero com menos energia potencial. Todos esses isômeros CgH;g sofrem 
combustão chegando ao mesmo estado final, de acordo com a equação: 


CgHig + = O, "> 8C05 + 9H,0 


portanto, as diferenças em seus calores de combustão se convertem diretamente em diferen- 
ças em suas energias potenciais. Na comparação de isômeros, aquele que tem menos energia 
potencial (neste caso, o menor calor de combustão) é o mais estável. Entre os alcanos CgHig, 


5471 kJ 5466 kJ 5458 kJ 5452 kJ 
1307,5 kcal 1306,3 kcal 1304,6 kcal 1303,0 kcal 


Ei 8CO, + 9H,O 


Calor de combustão 
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o isômero mais altamente ramificado, o 2,2,3,3-tetrametilbutano, é o mais estável e o isômero 
não ramificado octano é o menos estável. Geralmente nos alcanos é verdade que um isômero 
mais ramificado é mais estável do que um menos ramificado. 

As pequenas diferenças em estabilidade entre alcanos ramificados e não ramificados 
resultam de uma interação entre forças de atração e de repulsão dentro de uma molécula (for- 
ças intramoleculares). Essas forças são repulsões núcleo-núcleo, repulsões elétron-elétron e 
atrações núcleo-elétron, o mesmo conjunto de forças fundamentais que encontramos quando 
falamos sobre ligação química (veja a Seção 2.2) e forças de van der Waals entre as moléculas 
(veja a Seção 2.17). Quando a energia associada a essas interações é calculada para todos os 
núcleos e elétrons de uma molécula, descobre-se que as forças de atração aumentam mais do 
que as forças de repulsão quando a estrutura fica mais compacta. Algumas vezes, porém, a 
proximidade entre dois átomos de uma molécula é excessiva. Vamos explorar as consequên- 
cias disso no Capítulo 3. 


PROBLEMA 


Sem consultar a Tabela 2.3, organize os seguintes compostos em ordem de calor de 
combustão decrescente: pentano, 2-metilbutano, 2,2-dimetilpropano, hexano. 


HED Oxidação-redução em química orgânica 


Como acabamos de ver, a reação de alcanos com oxigênio para resultar em dióxido de carbo- 
no e água é chamada de combustão. Uma classificação mais fundamental de tipos de reação 
coloca essa reação na categoria de oxidação-redução. Para entender o motivo, vamos exami- 
nar alguns princípios de oxidação-redução, começando com o número de oxidação (também 
conhecido como estado de oxidação). 

Há vários métodos para calcular números de oxidação. Nos compostos que contêm um 
único carbono, como o metano (CH,) e o dióxido de carbono (CO2), o número de oxidação 
do carbono pode ser calculado pela fórmula molecular. Nas moléculas neutras, a soma algé- 
brica de todos os números de oxidação deve ser zero. Considerando, como de hábito, que o 
estado de oxidação do hidrogênio é +1, o estado de oxidação do carbono em CH, é então 
calculado como —4. De maneira semelhante, considerando o estado de oxidação de —2 para o 
oxigênio, o carbono será +4 em CO». Este tipo de cálculo fornece um jeito fácil de criar uma 
lista de compostos com um carbono em ordem de estado de oxidação crescente, conforme 
mostrado na Tabela 2.4. 

O carbono no metano tem o menor número de oxidação (—4) dentre os compostos da 
Tabela 2.4. O metano contém carbono em sua forma mais reduzida. O dióxido de carbono e 
o ácido carbônico têm os maiores números de oxidação (+4) de carbono, correspondendo ao 


TABELA 24 7A Número de oxidação do carbono em compostos com um carbono 


Fórmula Fórmula Número de 
Composto estrutural molecular oxidação 
Metano CH4 CH4 —4 
Metanol CH30H CH,0 = 
Formaldeído HoC=0 CH50 O 
1 
Ácido fórmico HCOH CH202 +2 
il 
Ácido carbônico HOCOH HoCOs +4 


Dióxido de carbono 0=€C=0 CO, +4 
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Termoquímica 


ermoquímica é o estudo das trocas de calor que acom- 

panham os processos químicos. É um ramo da química 

que tem uma longa história desde o trabalho do químico 
francês Antoine Laurent Lavoisier, na segunda metade do sé- 
culo XVIII. A termoquímica traz informações quantitativas que 
complementam a descrição qualitativa de uma reação química e 
pode nos ajudar a entender por que algumas reações ocorrem e 
outras não. Isso tem uma clara importância ao se avaliar o valor 
relativo de vários materiais como combustíveis, ao se compa- 
rar a estabilidade de isômeros ou ao se determinar os aspectos 
práticos de determinada reação. No campo da bioenergética, as 
informações termoquímicas são aplicadas à tarefa de classificar 
como os sistemas vivos empregam reações químicas para arma- 
zenar e utilizar a energia solar. 


Ao permitir que compostos reajam em um calorímetro, po- 
demos medir o calor produzido em uma reação exotérmica ou o 
calor absorvido em uma reação endotérmica. Milhares de com- 
postos foram estudados para produzir uma rica biblioteca de da- 
dos termoquímicos. Esses dados assumem a forma de calores de 
reação e correspondem ao valor da mudança da entalpia-padrão 
AH?” para determinada reação de uma substância. 


Nesta seção você viu como os calores de combustão podem 
ser utilizados para determinar as estabilidades relativas dos al- 
canos isoméricos. Nas seções seguintes expandiremos o escopo 
para incluir os calores determinados experimentalmente para 
outras reações, como as entalpias de dissociação de ligações 
(Seção 4.16) e os calores de hidrogenação (Seção 6.2), e vere- 
mos como os valores de AHº de diversas fontes podem auxiliar 
nossa compreensão de estrutura e reatividade. 


O calor de formação-padrão (AH?) é a variação de entalpia 
para a formação de um mol de um composto diretamente de 
seus elementos, sendo um tipo de calor de reação. Em casos 
como a formação de CO2 ou H20 da combustão de carbono ou 
hidrogênio, respectivamente, o calor de formação de uma subs- 
tância pode ser medido diretamente. Na maioria dos casos, os 
calores de formação não são medidos experimentalmente, mas 


são calculados a partir dos calores medidos em outras reações. 
Considere, por exemplo, o calor de formação do metano. A reação 
que define a formação do metano a partir de seus elementos 


C (graphite) + 2H(g) — CH,4(2) 


Carbono Hidrogênio Metano 
é expressa como a soma de três reações: 


(1) C (grafite) + O(g)  — COs(g) AH? = —393 kJ 


(2) 2H2(g) + Os(g) — 2H,0(DAHº = —572 kJ 
(3) COs(g) + 2H20(/) —> CHa(g) + 202(8) 

AHº = +890 kJ 

C (grafite) + 2H5(9) —> CHi(g) AH? = —75kKJ 


As equações (1) e (2) são os calores de formação de um mol 
de dióxido de carbono e dois mols de água, respectivamente. 
A equação (3) é o inverso da combustão do metano e, assim, o 
calor da reação é igual ao calor da combustão com sinal oposto. 
A soma das equações (1)-(3) é a alteração da entalpia para a for- 
mação de um mol de metano a partir de seus elementos. Dessa 
forma, AH? = —75 kJ/mol. 


Os calores de formação da maior parte dos compostos or- 
gânicos têm origem nos calores de reação resultantes de mani- 
pulações aritméticas semelhantes àquela que foi mostrada. Os 
químicos acham conveniente uma tabela com valores de AHf, 
porque ela substitui várias tabelas separadas com valores de 
AH?’ para tipos individuais de reações, além de permitir que o 
AHº seja calculado para qualquer reação, real ou imaginária, 
para a qual os calores de formação dos reagentes e produtos 
estão disponíveis. Entretanto, aqui é mais apropriado conectar 
os dados termoquímicos aos processos químicos da forma mais 
direta possível; portanto, citaremos os calores de determinadas 
reações, como os calores de combustão e os calores de hidroge- 
nação, em vez dos calores de formação. 


seu estado mais oxidado. Quando o metano e qualquer alcano sofre combustão para formar 
dióxido de carbono, o carbono é oxidado e o oxigênio é reduzido. 
Uma generalização útil da Tabela 2.4 seria: 


A oxidação do carbono corresponde a um aumento no número de ligações entre o car- 
bono e o oxigênio, ou a uma diminuição no número de ligações entre carbono e hidro- 
gênio. Por outro lado, a redução corresponde a um aumento no número de ligações 
carbono-hidrogênio ou a uma diminuição no número de ligações carbono-oxigênio. 


Podemos ver na Tabela 2.4 que cada aumento sucessivo no estado de oxidação aumenta 
o número de ligações entre o carbono e o oxigênio e diminui o número de ligações entre car- 
bono e hidrogênio. O metano tem quatro ligações C—H e nenhuma ligação C—O; o dióxido 
de carbono tem quatro ligações C—O e nenhuma ligação C—H. 

Entre as diversas classes de hidrocarbonetos, os alcanos contêm carbono em seu estado 
mais reduzido, e os alcinos contêm carbono em seu estado mais oxidado. 


2.19 Oxidação-redução em química orgânica 


Aumento no estado de oxidação do carbono 
(diminuição no conteúdo de hidrogênio) 


CHCH; H,C = CH, HC=CH 
Etano Etileno Acetileno 
(6 ligações C—H) (4 ligações C—H) (2 ligações C—H) 


Muitos — sem dúvida a maior parte — dos compostos orgânicos contêm carbono em 
mais de um estado de oxidação. Tomemos como exemplo o etanol (CH;CH,0H). Um car- 
bono está conectado a três hidrogênios, o outro a dois hidrogênios e um oxigênio. Embora 
seja fácil associar mais ligações C—O ao estado de oxidação mais alto e mais ligações C—H 
ao estado de oxidação mais baixo para concluir corretamente que o estado de oxidação do 
carbono em CH50H é maior que em CHs, como calculamos os números de oxidação reais? 
A Tabela 2.5 descreve um método. 


PROBLEMA ` 


Você pode calcular o número de oxidação do carbono exclusivamente pela fórmula 
molecular do etanol (C2H60)? Explique. Como o número de oxidação calculado da 
fórmula molecular pode ser comparado aos valores obtidos na Tabela 2.5? 


Utilizando a fórmula molecular 0,H,0 
pora coleulor o número de oxidação de 
e temos um valor único que é atribuído | 


O aos dois carbonos. 
Presumindo-se que H = tl ; 0 = -2 
Então Cem lCH,o = -2 


mas © em lH: e C em CH,U estão em 
diferentes estados de oxidação. 


* A Tabela 2.5 traz 


CH, CH, 0H 


2 Co 


- O valor caleulodo a partir da fórmula 
molecular (L-2) é o número de oxidação 
© médio de dois carbonos. 


Na maior parte do tempo nos preocupamos apenas em saber se determinada reação é uma 
oxidação ou redução, em vez de determinar a alteração exata no número de oxidação. Em 
geral, a oxidação do carbono ocorre quando uma ligação entre o carbono e um átomo que é 
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TABELA 2.5 PAi Números de oxidação em compostos com mais de um carbono 


Etapa Ilustração da etapa no caso do etanol 
1. Escreva a estrutura de Lewis e inclua HH 
os pares de elétrons não compartilhados. po 
[== (Cl 
HH 
2. Atribua os elétrons de uma ligação O oxigênio é o átomo mais eletronegativo do etanol; o hidrogênio é o 
covalente entre dois átomos ao parceiro menos eletronegativo. 
mais eletronegativo. 
nl dal 
H :C—C O: H 
HH 
3. Para uma ligação entre dois átomos A cada carbono da ligação C—C é atribuído um elétron. 
do mesmo elemento, atribua os elétrons 
da ligação igualmente. HH 
H CË :Ö: H 
H H 
4. Conte o número de elétrons atribuídos Um átomo de carbono neutro tem quatro elétrons de valência. Cinco 
a cada átomo e subtraia esse número do elétrons são atribuídos ao carbono de CH,0H, portanto, ele tem um número 
número de elétrons do átomo neutro; o de oxidação — 1. Sete elétrons são atribuídos ao carbono de CHs; portanto, 


resultado é o número de oxidação. 


Uma abordagem semelhante é discutida 
na edição de janeiro de 1997 do Journal 
of Chemical Education, p. 69-72. 


ele tem um número de oxidação —3. Conforme esperado, este método dá um 
número de oxidação —2 para o oxigênio e +1 para cada hidrogênio. 


menos eletronegativo do que o carbono é substituída por uma ligação com um átomo que é 
mais eletronegativo do que o carbono. O processo inverso é a redução. 


| oxidação 


—Ç—X :— C—L 
| redução | 
X é menos eletronegativo Y é mais eletronegativo 
que o carbono que o carbono 


Observe que essa generalização é natural do método de cálculo dos números de oxidação da 
Tabela 2.5. Em uma ligação C—C, um elétron é atribuído a um carbono, o segundo elétron ao 
outro. Em uma ligação entre o carbono e algum outro elemento, nenhum dos elétrons daquela 
ligação é atribuído ao carbono quando o elemento é mais eletronegativo que o carbono; ambos 
são atribuídos ao carbono quando o elemento é menos eletronegativo que o carbono. 


PROBLEMA 


As duas reações abaixo serão encontradas no Capítulo 4. Uma é oxidação-redução, a outra 
não. Qual é qual? 


(CH3)3COH + HCI —> (CH5)3CCI + H20 
(CH3)3CH + Br; —> (CH3)3CBr + HBr 


A capacidade de reconhecer quando ocorre oxidação ou redução é valiosa quando resol- 
vemos o tipo de reagente com o qual uma molécula orgânica deve ser tratada para convertê-la 
em algum produto desejado. Muitas reações que serão discutidas nos próximos capítulos 
envolvem a oxidação-redução. 
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A 134 pm 
ugo “ugLom 110 pm 
pus 4 ~ 


121,4° 


(a) (b) 


EZD Hibridização sp? e ligações no etileno 


Concluímos esta introdução aos hidrocarbonetos descrevendo o modelo da hibridização de 
orbitais do etileno e do acetileno, respectivamente os pais das famílias dos alcenos e dos 
alcinos. 

O etileno é planar com ângulos de ligação próximos a 120º (Figura 2.18); portanto, um 
estado de hibridização diferente de sp? é necessário. O esquema de hibridização é determina- 
do pelo número de átomos com os quais o carbono está ligado diretamente. Na hibridização 
sp?, quatro átomos são ligados ao carbono por ligações o, e assim quatro orbitais híbridos sp” 
são necessários. No etileno, três átomos estão ligados a cada carbono e, portanto, três orbitais 
híbridos equivalentes são necessários. Como mostra a Figura 2.19, esses três orbitais são 
gerados pela combinação do orbital 2s e dois dos orbitais 2p do carbono, sendo chamados de 
orbitais híbridos sp?. Um dos orbitais 2p não é hibridizado. Os três orbitais sp? têm energia 
igual; cada um tem um terço de características de s e dois terços de características de p. Seus 
eixos são coplanares e cada um tem uma forma muito parecida com a forma de um orbital sp. 
Cada um dos três orbitais sp? e o orbital p não hibridizado contêm um elétron. 

Cada carbono de etileno utiliza dois de seus orbitais híbridos sp? para formar ligações o 
com dois átomos de hidrogênio, como ilustra a primeira parte da Figura 2.20. Os orbitais sp? 
restantes, um em cada carbono, sobrepõem-se ao longo do eixo internuclear para resultar em 
uma ligação o que conecta os dois carbonos. 


2p: 


e 
t+ 
o: 


Este orbital não é hibridizado 


FIGURA 2.18 


(a) Todos os átomos do etileno estão 
no mesmo plano, os ângulos de 
ligação estão próximos de 120º e a 
distância da ligação carbono-carbono 
é significativamente mais curta que a 
distância no etano. (b) Um modelo de 
preenchimento de espaço do etileno. 


E 
~ 
R 2p: 
lsa] 
Combine os orbitais 2s, sp? sp? sp? 
o pe 2p, para sy 
produzir três orbitais 
híbridos sp? 
(a) Configuração eletrônica (b) Estado híbrido sp? do carbono 
mais estável do átomo de carbono 
FIGURA 2.19 


Hibridização sp?. (a) Configuração eletrônica do carbono em seu estado mais estável. (b) A combinação do orbital s com dois dos três orbitais p gera três 
orbitais híbridos sp? e deixa um dos orbitais 2p inalterado. Os eixos dos três orbitais sp? estão no mesmo plano e formam ângulos de 120º entre si. 
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FIGURA 2.20 


A ligação dupla carbono-carbono 

no etileno tem um componente o e 
um componente m. O componente o 
surge da sobreposição dos orbitais 
hibridizados sp? ao longo do eixo 
internuclear. O componente ~m resulta 
de uma sobreposição lado a lado dos 
orbitais 2p. 


Começa com dois átomos de carbono hibridizados sp? e quatro átomos de hidrogênio: 


Orbital 2p 
Eds 
sp? 
2 


D 


sp Sp 


2 


sp? 


2 


Os orbitais híbridos sp? se 
sobrepõem para formar ligações 
o com os hidrogênios e entre si 


ligação o 


= s2 


ligação o C(2sp?)—C(2sp?) 


Os orbitais p que permanecem nos carbonos 
se sobrepõem para formar a ligação 7 


= ligação n C(2p)—C(2p) 


Neste ponto, cada átomo de carbono ainda tem um orbital 2p disponível para ligação. 
Esses dois orbitais 2p semipreenchidos têm seus eixos perpendiculares à armação das liga- 
ções o da molécula e sobrepõem-se lado a lado para resultar em uma ligação pi (x). A dupla 
ligação carbono-carbono do etileno é vista como uma combinação de uma ligação o mais 
uma ligação m. O incremento adicional de ligação torna a dupla ligação carbono-carbono 
mais forte e mais curta que uma ligação carbono-carbono simples. 

Os elétrons de uma ligação m são chamados de elétrons m. A probabilidade de encontrar 
um elétron m é maior na região acima e abaixo do plano da molécula. O plano da molécula 
corresponde a um plano nodal, em que a probabilidade de encontrar um elétron 7 é zero. 

Em geral, você pode esperar que o carbono terá uma hibridização sp? quando ele estiver 
diretamente ligado a três átomos em uma molécula neutra. 


PROBLEMA 


Identifique as sobreposições de orbitais envolvidas na ligação indicada do composto dado 
(propeno). Essa é uma ligação m ou o? 


HoC=CH—CHs 


2.21 Hibridização sp e ligações no acetileno 


1804 180$ 
y 


y 


C=C 


106 120 106 
pm pm pm 


(a) (b) 


EZIB Hibridização sp e ligações no acetileno 


Mais um esquema de hibridização é importante na química orgânica. Ele é chamado de hi- 
bridização sp e se aplica quando o carbono é ligado diretamente a dois átomos, como no 
acetileno. A estrutura do acetileno é mostrada na Figura 2.21, juntamente com suas distâncias 
e ângulos de ligação. Sua característica mais importante é a geometria linear. 

Como cada carbono do acetileno está ligado a dois outros átomos, o modelo de hibridi- 
zação de orbitais exige que cada carbono tenha dois orbitais equivalentes disponíveis para 
ligações o, como destaca a Figura 2.22. De acordo com esse modelo, o orbital 2s do carbono 
e um de seus orbitais 2p combinam-se para gerar dois orbitais híbridos sp, cada um deles 
com 50% de carácter s e 50% de carácter p. Esses dois orbitais sp compartilham de um eixo 
comum, mas seus lóbulos principais estão orientados em ângulo de 180º entre si. Dois dos 
orbitais originais 2p permanecem não hibridizados. 

Como mostra a Figura 2.23, os dois carbonos de acetileno estão conectados entre si por 
uma ligação o 2sp—2sp, e cada um está ligado a um hidrogênio por uma ligação o 2sp— Is. 
Os orbitais 2p não hibridizados de um carbono sobrepõem-se a seus equivalentes no outro 
para formar duas ligações 7. A ligação tripla carbono-carbono do acetileno é vista como uma 
ligação múltipla do tipo o + m + m. 

Em geral, você pode esperar que o carbono tenha uma hibridização sp quando ele esti- 
ver ligado diretamente a dois átomos em uma molécula neutra. 


Estes dois orbitais não estão hibridizados 


00 

TTT es 
+ 

0 


FIGURA 2.21 


O acetileno é uma molécula linear, 


conforme indicado na fórmula 
estrutural (a) e no modelo de 
preenchimento de espaço (b). 


3 
[ea] 
Combine orbitais + 
2 
se 2p, para 
” produzir dois 
orbitais híbridos sp 
(a) Configuração eletrônica (b) Estado híbrido sp do carbono 
mais estável do átomo de carbono 
FIGURA 2.22 


Hibridização sp. (a) Configuração eletrônica do carbono em seu estado mais estável. (b) A combinação do orbital s com um dos três orbitais p gera dois 


orbitais híbridos sp e deixa dois dos orbitais 2p inalterados. Os eixos dos dois orbitais sp formam um ângulo de 180º entre si. 
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FIGURA 2.23 


As ligações no acetileno se baseiam na 


hibridização sp do carbono. A ligação 
tripla carbono-carbono é vista como 
uma ligação o e duas ligações v. 


Ligação o 


C(2sp)—H(1s) E 


Os carbonos estão conectados por uma 
ligação o C(2sp)—C(2sp) 


E ia qi n C(2p,)—C(2p,) 


Ligação 1 C(2p)—C(2p,) 


PROBLEMA 


O hidrocarboneto mostrado, chamado de vinilacetileno, é utilizado na síntese do neopreno, 
que é uma borracha sintética. Identifique as sobreposições de orbitais envolvidas na ligação 
indicada. Quantas ligações o existem no vinilacetileno? E quantas ligações m? 


HC =CH-—C=CH 


(EFZB Qual é a melhor teoria de ligação química? 
Apresentamos três abordagens para a ligação química: 


1. O modelo de Lewis 
2. O modelo de hibridização de orbitais (que é um tipo de modelo de ligação de valência) 
3. O modelo de orbital molecular 


Qual delas você deve aprender? 

De modo geral, os três modelos oferecem informações complementares. Os químicos 
orgânicos utilizam os três modelos, com ênfase naquele que melhor se adapta a determinado 
aspecto da estrutura ou da reatividade. Até bem recentemente, os modelos de Lewis e da 
hibridização de orbitais eram muito mais utilizados que o modelo de orbital molecular. Mas 
isso está mudando. 

As regras de Lewis são relativamente diretas, mais fáceis de dominar e mais conhecidas. 
Você achará que sua capacidade de escrever fórmulas de Lewis aumentará rapidamente com a 
experiência. Consiga o máximo de prática possível no início do curso. O sucesso em química 
orgânica dependerá de escrever fórmulas de Lewis corretas. 

Como também se baseiam na ligação por compartilhamento de pares de elétrons, as 
descrições de hibridização de orbitais ampliam o conteúdo de informações das fórmulas de 
Lewis fazendo distinção entre diversos tipos de átomos, elétrons e ligações. Ao se familia- 
rizar com uma variedade de tipos estruturais, você descobrirá que o termo carbono com hi- 
bridização sp” aciona em sua mente associações que são diferentes daquelas de algum outro 
termo, como carbono com hibridização sp?, por exemplo. 


A teoria de orbital molecular pode fornecer ideias sobre estrutura e reatividade que não 
são possíveis com os modelos de hibridização de orbitais e de Lewis. Entretanto, esse é o 
menos intuitivo dos três métodos, exigindo que o máximo de treinamento, experiência e 
conhecimento de química seja aplicado. Até agora discutimos a teoria de orbital molecular 
apenas no contexto da ligação no H3. Entretanto, utilizamos os resultados da teoria de orbital 
molecular várias vezes sem reconhecê-la. Os mapas de potencial eletrostático são obtidos por 
meio de cálculos de orbitais moleculares. Quatro cálculos de orbitais moleculares forneceram 
os desenhos que utilizamos na Figura 2.4 para ilustrar o modo como a densidade eletrônica 
aumenta entre os átomos no tratamento da ligação de valência (!) do H3. A teoria de orbital 
molecular é bem adequada para aplicações quantitativas e está se tornando cada vez mais dis- 
ponível para uso rotineiro, utilizando programas executados em computadores pessoais. Você 
verá os resultados da teoria de orbital molecular com frequência neste texto, mas a teoria em 
si será desenvolvida apenas no nível introdutório. 


EZ RESUMO | 


Seção 2.1 As classes de hidrocarbonetos são alcanos, alcenos, alcinos e arenos. Os alcanos 
são hidrocarbonetos nos quais todas as ligações são simples e são caracterizados 
pela fórmula molecular C,Hə,+2. 


Seção 2.2 Duas teorias de ligação, a teoria da ligação de valência e a teoria de orbital mole- 
cular, baseiam-se na natureza ondulatória do elétron. A interferência construtiva 
entre a onda de elétron de um átomo e a onda de elétron de outro átomo resulta em 
uma região entre dois átomos na qual a probabilidade de compartilhar um elétron é 
alta—uma ligação. 


Seção 2.3 Segundo a teoria da ligação de valência, uma ligação covalente é descrita em ter- 
mos de sobreposição em fase de um orbital semipreenchido de um átomo com um 
orbital semipreenchido de outro. Quando aplicados à ligação no H,, os orbitais 
envolvidos são os orbitais 1s de dois átomos de hidrogênio e a ligação é o. 


Is ls fo 


Seção 2.4 Na teoria de orbital molecular, os orbitais moleculares (OMs) são obtidos pela 
combinação dos orbitais atômicos (OAs) de todos os átomos de uma molécula. O 
número de OMs deve ser igual ao número de OAs que são combinados. 


Seção 2.5 Os três primeiros alcanos são o metano (CH4), o etano (CH3CH;) e o propano 
(CH;CH,CHS). 


Seção 2.6 As ligações no metano são descritas com maior frequência por um modelo de hibri- 
dização de orbitais, que é uma forma modificada da teoria da ligação de valência. 
Quatro orbitais híbridos sp? equivalentes do carbono são gerados pela combinação 
dos orbitais 2s, 2px, 2Py e 2p.. A sobreposição em fase de cada orbital híbrido sp? 
semipreenchido com um orbital 1s de hidrogênio semipreenchido resulta em uma 
ligação o. 


Orbital s Orbital sp” Sobreposição em fase 
do s e sp 
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Seção 2.7 


Seção 2.8 


Seção 2.9 


Seção 2.10 


Seções 
211a2.15 


Seção 2.16 


Seção 2.17 


Seção 2.18 


Seção 2.19 


Seção 2.20 


A ligação carbono-carbono do etano é uma ligação o na qual um orbital híbrido sp? 
de um carbono se sobrepõe a um orbital híbrido sp? de outro carbono. 


Orbital sp? Orbital sp Sobreposição em fase de 
3 
sesp 


Dois alcanos constitucionalmente isoméricos têm a fórmula molecular C4H,9. Um 
tem uma cadeia não ramificada (CH;CH>CH>CHs) e é chamado de n-butano; o 
outro tem uma cadeia ramificada [(CH5);3CH] e é chamado de isobutano. Tanto 
n-butano quanto isobutano são nomes comuns. 


Os alcanos não ramificados do tipo CHs(CH,) CH; com frequência são chamados 
de n-alcanos, e diz-se que eles pertencem a uma série homóloga. 


Existem três isômeros constitucionais de C5H,,: n-pentano (CH;CH,CH,CH,CHs), 
isopentano [(CH5),)CHCH,CHS] e neopentano [(CH5),C]. 


Um único alcano pode ter vários nomes diferentes; pode ser um nome comum, ou 
pode ser um nome sistemático desenvolvido por um conjunto de regras bem defini- 
do. O sistema mais utilizado é a nomenclatura da TUPAC. A Tabela 2.6 resume as 
regras para alcanos e cicloalcanos. A Tabela 2.7 dá as regras para a nomeação de 
grupos alquila. 


O gás natural é uma fonte abundante de metano, etano e propano. O petróleo é uma 
mistura líquida de muitos hidrocarbonetos, incluindo alcanos. Os alcanos também 
ocorrem naturalmente na cobertura cerosa de folhas e frutos. 


Os alcanos e os cicloalcanos são apolares e são insolúveis em água. As forças de 
atração entre as moléculas de alcanos são forças de atração dipolo induzido/ dipo- 
lo induzido. Os pontos de ebulição dos alcanos aumentam à medida que o número 
de átomos de carbono aumenta. Os alcanos ramificados têm pontos de ebulição 
mais baixos do que seus isômeros não ramificados. Existe um limite para a proxi- 
midade que duas moléculas podem atingir entre si, o qual é dado pela soma de seus 
raios de van der Waals. 


Os alcanos e cicloalcanos queimam no ar e produzem dióxido de carbono, água e 
calor. Esse processo é chamado de combustão. 


(CH;))CHCH,CH; + 80, —> 5CO, + 6H,0 


2-metilbutano Oxigênio Dióxido de Água 
carbono 


AH’ = —3529 kJ (—843,4 kcal) 


O calor envolvido na queima de um alcano aumenta com o número de átomos de 
carbono. A estabilidade relativa dos isômeros pode ser determinada pela compara- 
ção de seus respectivos calores de combustão. O mais estável entre dois isômeros 
tem o menor calor de combustão. 


A combustão dos alcanos é um exemplo de oxidação-redução. Embora seja pos- 
sível calcular os números de oxidação do carbono nas moléculas orgânicas, é mais 
conveniente considerar a oxidação de uma substância orgânica como um aumento 
no seu conteúdo de oxigênio ou uma diminuição no seu conteúdo de hidrogênio. 


O carbono tem hibridização sp? no etileno, e a ligação dupla tem um componente 
q e um componente m. O estado de hibridização sp? é derivado da mistura do or- 
bital 2s e dois dos três orbitais 2p. O resultado são três orbitais sp? equivalentes e 
seus eixos são coplanares. A sobreposição de um orbital sp? de um carbono com um 
orbital sp? de outro produz uma ligação o entre eles. Cada carbono ainda tem um 
orbital p não hibridizado disponível para ligação, e a sobreposição lado a lado dos 
orbitais p dos carbonos adjacentes resulta em uma ligação 7 entre eles. 


LUISA Resumo da nomenclatura da IUPAC para alcanos e cicloalcanos 


Regra 


A. Alcanos 


1. Encontre a cadeia contínua mais longa de 
átomos de carbono e atribua um nome básico ao 
composto, correspondente ao nome IUPAC para o 
alcano não ramificado que tem o mesmo número de 
carbonos. 


2. Liste os substituintes ligados à cadeia contínua 
mais longa por ordem alfabética. Use os prefixos 
di-, tri-, tetra- e outros quando o mesmo 
substituinte aparecer mais de uma vez. Ignore esses 
prefixos ao colocar em ordem alfabética. 


3. Numere a partir da extremidade da cadeia na 
direção que dê o localizador mais baixo para um 
substituinte no primeiro ponto de diferença. 


4. Quando dois esquemas de numeração diferentes 
produzirem conjuntos equivalentes de localizadores, 
selecione a direção que dê o localizador mais baixo 
para o grupo que aparecer primeiro no nome. 


5. Quando duas cadeias tiverem o mesmo 
comprimento, selecione como principal aquela que 
tiver o maior número de substituintes. (Embora isso 
exija a nomeação de mais substituintes, estes têm 
nomes mais simples.) 


2.23 Resumo 123 


Exemplo 


A cadeia contínua mais longa do alcano mostrado tem seis 
carbonos. 


Este alcano é denominado derivado do hexano. 


O alcano tem dois grupos metila e um grupo etila. Ele é um 
etildimetil-hexano. 
e Etila 


Metila RE o BRs Metila 


Ao numerar da esquerda para a direita, os substituintes 
aparecem nos carbonos 3, 3 e 4. Ao numerar da direita para 
a esquerda, os localizadores são 3, 4 e 4; portanto, numere 
da esquerda para a direita. 


Correto Incorreto 
O nome correto é 4-etil-3,3-dimetil-hexano. 
No próximo exemplo, os substituintes estão localizados nos 


carbonos 3 e 4, independentemente da direção na qual a 
cadeia é numerada. 


Correto Incorreto 


O etil precede o metil no nome; assim, 3-etil-4-metil-hexano 
é o correto. 


Duas cadeias diferentes contêm cinco carbonos no alcano: 


4 2 4 
3 3 
5 1 5 
e 1 
Correto Incorreto 


O nome correto é 3-etil-2-metilpentano (cadeia 
dissubstituída), e não 3-isopropilpentano (cadeia 
monossubstituída). 

— Continua 
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TABELA 26 PA: Resumo da nomenclatura da IUPAC para alcanos e cicloalcanos (continuação) 


Regra 


B. Cicloalcanos 


1. Conte o número de carbonos do anel e atribua 
um nome básico ao cicloalcano, correspondente ao 
nome IUPAC do cicloalcano não ramificado que tem 
o mesmo número de carbonos. 


2. Nomeie o grupo alquila e anexe-o como prefixo 
dos cicloalcanos. Nenhum localizador será 
necessário se o composto for um cicloalcano 
monossubstituído. Entende-se que o grupo alquila 
está ligado ao C-1. 


3. Quando dois ou mais substituintes diferentes 
estiverem presentes, relacione-os por ordem 
alfabética e numere o anel na direção que dá o 
mais baixo número no primeiro ponto de diferença. 


4. Se o substituinte tiver mais carbonos que o anel, 
nomeie o composto como um alcano substituído 


com um cicloalquila. 


Exemplo 


O composto mostrado contém cinco carbonos em seu anel. 


[E enen: 


Ele é nomeado como derivado do ciclopentano. 


O composto acima é o isopropilciclopentano. 
Alternativamente, o grupo alquila pode ser nomeado de 
acordo com as regras resumidas na Tabela 2.7, na qual o 
nome torna-se (1-metiletil)ciclopentano. Os parênteses são 
utilizados para separar o nome do grupo alquila e evitar 
ambiguidades. 


O composto mostrado é 1,1-dietil-4-hexilciclooctano. 


CH3CH2 4 
CH2CH2CH2CH2CH2CH3 
CHCH2 2 3 
CH>CH>CH>CH>CHs é pentilciclopentano 


mas 


O é 1-ciclopentil-hexano 


TABELA 27 | PAR Resumo da nomenclatura da IUPAC para os grupos alquila 


Regra 


1. Numere os átomos de carbono a partir do ponto 
de ligação, continuando na direção da cadeia 
contínua mais longa. 


2. Atribua um nome básico de acordo com o número 
de carbonos do alcano não ramificado 
correspondente. Tire o sufixo -ano e substitua-o 

por -ila. 


3. Liste os substituintes ligados ao grupo base por 
ordem alfabética, utilizando prefixos de replicação, 
se necessário. 


4. Localize os substituintes de acordo com a 
numeração da cadeia principal descrita na etapa 1. 


Exemplo 


A cadeia contínua mais longa que começa no ponto de 
ligação do grupo mostrado contém seis carbonos. 


ija BA BB 6 
gi sldla Sodad Pla da das 


CH3 CH3 


O grupo alquila mostrado na etapa 1 é nomeado como um 
grupo hexila substituído. 


O grupo alquila da etapa 1 é um grupo dimetilpropil-hexila. 


O grupo alquila é um grupo 1,3-dimetil-1-propil-hexila. 


A ligação 7 no etileno é gerada pela sobreposição 
de orbitais p nos carbonos adjacentes. 


Seção 2.21 O carbono tem hibridização sp no acetileno, e a ligação tripla é do tipo o + m + 
m. O orbital 2s e um dos orbitais 2p combinam-se para resultar em dois orbitais sp 
equivalentes que têm seus eixos em uma linha reta. Uma ligação o entre os dois car- 
bonos é suplementada por duas ligações m formadas pela sobreposição dos orbitais 
p semipreenchidos restantes. 


A ligação tripla do acetileno é composta por uma ligação o e duas ligações n: 
as duas ligações x são mostradas aqui e são perpendiculares entre si. 


Seção 2.22 Descrições da ligação por estruturas de Lewis, hibridização e orbitais moleculares são 
todas empregadas na química orgânica. As estruturas de Lewis são mais utilizadas, as 
descrições por OM são as menos empregadas. Todas serão tratadas neste livro. 


PROBLEMAS | 


2.20 A fórmula molecular geral dos alcanos é C„H2„+2. Qual é a fórmula molecular geral para: 
(a) Cicloalcanos (c) Alcinos 
(b) Alcenos (d) Hidrocarbonetos cíclicos que contêm uma ligação dupla 


2.21 Um determinado hidrocarboneto tem uma fórmula molecular CsHg. Qual dos itens abaixo não é 
uma possibilidade estrutural desse hidrocarboneto? 


(a) Ele é um cicloalcano. 

(b) Ele contém um anel e uma ligação dupla. 

(c) Ele contém duas ligações duplas e nenhum anel. 
(d) Ele é um alcino. 


2.22 Quais dos hidrocarbonetos de cada um dos seguintes grupos são isômeros? 


o 2 (CH3;CH boa 
Te 
(b) CHE, DO > SAA 
CH, 
(c) (pm (em o HC=CCH,CH,C=CCH; 
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2.23 Escreva fórmulas estruturais e dê os nomes TUPAC dos nove alcanos que têm a fórmula molecular 
CHis. 


2.24 Entre os 18 isômeros constitucionais de CgH,g, escreva fórmulas estruturais e dê os nomes TUPAC 
daqueles que são nomeados como derivados de 


(a) Heptano (c) Pentano 
(b) Hexano (d) Butano 


2.25 O pristano é um alcano que está presente na proporção de cerca de 14% do óleo de fígado de tuba- 
rão. Seu nome IUPAC é 2,6,10,14-tetrametilpentadecano. Escreva sua fórmula estrutural. 


2.26 Todas as partes deste problema se referem ao alcano com o esqueleto carbônico mostrado. 


(a) Qual é a fórmula molecular deste alcano? 

(b) Qual é seu nome IUPAC? 

(c) Quantos grupos metila estão presentes neste alcano? E grupos metileno? E grupos metino? 
(d) Quantos átomos de carbono são primários? Secundários? Terciários? Quaternários? 


2.27 Dê o nome IUPAC de cada um dos seguintes compostos: 


(a) CHs(CH,)25CHs (e) dês dd 
(b) (CH3)>CHCH>(CH5),4CH; 


(c) (CH3CH2)3CCH(CH2CH3)2 (£) 


d) XI 


2.28 Escreva uma fórmula estrutural para cada um dos seguintes compostos: 
(a) 6-Isopropil-2,3-dimetilnonano (d) Sec-butilciclo-heptano 
(b) 4-Terc-butil-3-metil-heptano (e) Ciclobutilciclopentano 
(c) 4-Isobutil-1,1-dimetilciclo-hexano 


2.29 Usando o método que foi explicado na Seção 2.13, dê o nome IUPAC para cada um dos seguintes 
grupos alquila e classifique cada um como primário, secundário ou terciário: 


(a) CH(CH) CH;— (d) —CHCH,CH,CH; 
(b) —CH,CH,ÇHCHCH,CH; (e) (amem 
CHCH; 
(c) —C(CH;CH3); O (a 
CH3 


2.30 Os nomes IUPAC 2004 dos grupos alquila são derivados do alcano que tem a mesma cadeia carbô- 
nica do grupo alquila. O sufixo -o daquele alcano é substituído por -ila e a cadeia é numerada a partir do 
lado que dá o menor número ao carbono no ponto de ligação. Esse número precede imediatamente o sufixo 
-ila e está entre hifens. 


S 4 3 2 1 1 2l s 4 5 
A di dc 
CH; CH; 
4-Metilpentan-1-ila 2-Metilpentan-2-ila 


Nomeie os grupos alquila C,H5, de acordo com esse sistema. 


2.31 Escreva a fórmula estrutural de um composto da fórmula molecular C,HsCl na qual 


(a) Todos os carbonos pertencem a grupos metileno 
(b) Nenhum dos carbonos pertencem a grupos metileno 
2.32 A fêmea da mariposa indica sua presença para a mariposa macho liberando um atraente sexual (fe- 


romônio). O atraente sexual foi isolado e descobriu-se que era um 2-metilalcano com peso molecular 254. 
Que material é esse? 


2.33 Escreva uma equação química balanceada para a combustão de cada um dos seguintes compostos: 


(a) Decano (c) Metilciclononano 
(b) Ciclodecano (d) Ciclopentilciclopentano 
2.34 Os calores de combustão do metano e butano são 890 kJ/mol (212,8 kcal/mol) e 2 876 kJ/mol (687,4 


kcal/mol), respectivamente. Quando utilizados como combustível, qual, entre o metano e o butano, geraria 
mais calor para a mesma massa de gás? Qual geraria mais calor para o mesmo volume de gás? 


2.35 Em cada um dos seguintes grupos de compostos, identifique aquele que tem o maior calor de com- 
bustão e aquele que tem o menor calor de combustão. (Tente resolver este problema sem consultar a 
Tabela 2.3.) 
(a) Hexano, heptano, octano 
(b) 2-Metilpropano, pentano, 2-metilbutano 
(c) 2-Metilbutano, 2-metilpentano, 2,2-dimetilpropano 
(d) Pentano, 3-metilpentano, 3,3-dimetilpentano 
(e) Etilciclopentano, etilciclo-hexano, etilciclo-heptano 
2.36 (a) Dado AHº para a reação 
Ho(g) + 5 09) — H,0(D) AH? = -286 kJ 
juntamente com a informação de que o calor de combustão do etano é de 1560 kJ/mol e o calor 
de combustão do etileno é de 1410 kJ/mol, calcule AHº para a hidrogenação do etileno: 
Ho C=CH>(g) + Ho(g) —> CHsCHa(g) 


(b) Se o calor de combustão do acetileno é 1 300 kJ/mol, qual é o valor de AHº para sua hidrogenação 
para o etileno? Para o etano? 


(c) Qual é o valor de AH” para a reação hipotética 
2H,)€C=—CHb(g) —> CHsCHs(g) + HC=CH(g)? 


2.37 Vimos neste capítulo que, entre os alcanos isoméricos, o isômero não ramificado é o menos estável 
e tem o ponto de ebulição mais alto; o isômero com mais ramificações é o mais estável e tem o ponto de 
ebulição mais baixo. Isso significa que um alcano entra em ebulição a uma temperatura mais baixa que o 
outro alcano porque ele é mais estável? Explique. 


2.38 A gasolina de alta octanagem em geral contém uma proporção maior de alcanos ramificados em 
relação àqueles não ramificados. Os alcanos ramificados são melhores combustíveis porque eles liberam 
mais energia na combustão? Explique. 


2.39 A reação mostrada é importante na preparação industrial do diclorodimetilsilano para a conversão 
posterior em polímeros de silicone. 
2CHsCl + Si —> (CH5),SiCl, 
(a) Nesta reação, o carbono é oxidado, reduzido ou nenhuma dessas alternativas” 


(b) Com base no modelo molecular do (CH;),SiCl,, deduza o estado de hibridização do silício 
neste composto. Qual é o número quântico principal, n, dos orbitais s e p do silício que são 


hibridizados? 


“a E 


2.40 Os alcanos se inflamam espontaneamente na presença do flúor elementar. A reação que ocorre entre 
o pentano e o F resulta em CF, e HF como produtos. 
(a) Escreva uma equação balanceada para essa reação. 


(b) O carbono é oxidado, reduzido ou não passa por nenhuma mudança no estado de oxidação nesta 
reação? 
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241 Quais átomos da seguinte reação passam por alterações em seu estado de oxidação? Qual átomo é 
oxidado”? Qual é reduzido? 


2CH,;CH,0H + 2Na —> 2CH;CH,ONa + H, 


242 O composto A sofre seguintes reações: 


| 
7 m~~ CHsCOC(CH:)s 
CHsCC(CH5)s E Rd CH;CH,C(CH>)s 


Composto A > CH,CHC(CH;), 


| 
OH 


(a) Quais reações mostradas exigem um agente oxidante? 
(b) Quais reações mostradas exigem um agente redutor? 


2.43 Cada uma das espécies seguintes será encontrada em alguma parte deste texto. Classifique cada uma 
de acordo com o fato de o substrato orgânico ser oxidado ou reduzido no processo. 


(a) CH;C=CH + 2Na + 2NH; —> CH;CH=CH, + 2NaNH, 


L ) ( j ) 
(b) 3 E. + COZ +8H' —> 3 As + 2Cr'* + 7H,0 


(c) HOCH,CH,0H + HIO, —> 2H,C=0 + HIO; + H50 


E 
(d) (pro + 2Fe + 7H! —> (pm + 2Fe'* + 2H,0 


2.44 Das sobreposições entre um orbital s e um orbital p mostradas na ilustração, uma é ligante, uma é 
antiligante e a terceira é não ligante (nem ligante nem antiligante). Qual sobreposição de orbitais corres- 
ponde a cada interação? Por quê? 


2.45 A sobreposição de dois orbitais p na forma mostrada corresponde a uma ligação o ou a uma ligação 
m? Explique. 


PARTE DESCRITIVA E PROBLEMAS INTERPRETATIVOS 2 
Algumas reações bioquímicas de alcanos 


Os alcanos ocorrem naturalmente em outros locais além dos depósitos de petróleo. Por exemplo, 
eles ocorrem em insetos. Os alcanos cerosos dispersos em sua cutícula ajudam a proteger um 
inseto contra a desidratação. Alguns insetos utilizam os alcanos voláteis para defender-se ou 
comunicar-se com outros da mesma espécie. Os alcanos até servem de matérias-primas que o 
inseto converte em outras substâncias biologicamente importantes. 

A principal rota biossintética que leva aos alcanos passa pela decarboxilação catalisada 
por enzimas dos ácidos graxos, compostos do tipo CHs(CH,),CO,H, nos quais n é um nú- 
mero par e a cadeia tem 14 ou mais carbonos. 


CHs(CH,),CO,H —s CHs(CH5),. CH; + CO, 
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A conversão bioquímica dos alcanos em outras substâncias normalmente começa com a oxidação. 


Reações desse tipo ocorrem em insetos, mas não se limitam a eles. A oxidação por microorga- 
nismos tem sido estudada exaustivamente e quase sempre é seletiva para determinados tipos de 
ligações C—H. O fungo Pseudomonas oleovorans, por exemplo, oxida os grupos CH; no final 
da cadeia carbônica do 4-metiloctano mais rapidamente do que a ramificação CH; e mais rapi- 


damente do que as unidades CH, e CH dentro da cadeia. 


o e Hom AA A A SE 


246 Otridecano [CHs(CH,), | CH3] é um dos principais componentes 
do repelente que o percevejo da soja Piezodorus guildinii libera quando 
é atacado. Qual ácido graxo produz tridecano na decarboxilação? 


A. CHXCH;)oCO,H C. CH(CH;)CO,H 
B. CH/CH;)CO,H D. CH;(CH;),5CO,H 


2.47 Assumindo uma seletividade análoga àquela observada na 
oxidação microbiológica do 4-metiloctano pelo Pseudomonas oleo- 
vorans, qual dos seguintes compostos deve produzir dois álcoois 
constitucionalmente isoméricos na oxidação”? 


C. 4-Metil-heptano 
D. 4,4-Dimetil-heptano 


A. Heptano 
B. 3-Metil-heptano 


2.48 As baratas alemãs fêmeas convertem o alcano mostrado em 
uma substância que atrai os machos. 


OH 
B. CHsCHoCH(CHo), CH(CHocCHCH; 


| 
CH} CH 


O 
C. CH UCHCHACH(CH JCC, 
CH, CH 
O 
D. CHEN NH CH 


| 
CH; CH; 


2.49 A oxidação biológica do hidrocarboneto adamantano pelo fun- 


CH.CH,CH(CH,), CH(CH,),CH,CH, go Absidia glauca produz uma mistura de dois álcoois. Classifique 
~] Aj Ai o carbono do adamantano que é oxidado na formação do produto 


CH; CH; principal. 
A oxidação em C-2 do alcano resulta em um atraente sexual, o qual OH 
tem fórmula molecular C3,H6,0 e mesmo esqueleto carbônico do al- 
cano. Qual é a estrutura do atraente sexual? —> oH + 
OH Adamantano Produto principal Produto secundário 


| 
A. CHCHCH(CH;), CH(CH1sCH-CH; 
CH; CH; 


A. Primário C. Terciário 


B. Secundário 


D. Quaternário 
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A estrutura macroscópica do diamante deve suas várias facetas à arte da lapidação de diamantes. Microscopicamente, ela é uma 
montagem de átomos de carbono tetraédricos ligados de maneira relacionada à molécula muito mais simples do ciclo-hexano. 


O peróxido de hidrogênio é formado nas células das plantas e dos animais, mas é tóxico para 
elas. Consequentemente, os sistemas vivos desenvolveram mecanismos para se livrarem do 
peróxido de hidrogênio. Esses sistemas em geral usam a redução catalisada por enzimas pro- 
duzindo água. A compreensão de como as reações ocorrem, sejam elas reações em sistemas 
vivos, sejam em tubos de ensaio, começa com um conhecimento profundo da estrutura dos 
reagentes, dos produtos e dos catalisadores. Até mesmo uma molécula simples como o peró- 
xido de hidrogênio (com apenas quatro átomos) pode ser estruturalmente mais complicada 
do que pensamos. Suponha que queiramos escrever a fórmula estrutural do H,0, com deta- 
lhes suficientes para mostrar as posições dos átomos em relação uns aos outros. Poderíamos 
escrever duas geometrias planares (A e B) que diferem por uma rotação de 180º ao redor da 
ligação O—O. Também poderíamos escrever um número infinito de estruturas não planares, 
das quais C é apenas um exemplo, que diferem entre si por incrementos minúsculos de rota- 
ção ao redor da ligação O—O. 

As estruturas A, B e C representam conformações diferentes do peróxido de hidrogênio. As 
conformações são arranjos espaciais diferentes de uma molécula que são geradas pela rotação 
ao redor de ligações simples. Embora não seja possível dizer isso simplesmente olhando para 
essas estruturas, sabemos, por estudos experimentais, que C é a conformação mais estável. 


© C 
€ 
co oo 6? 
& & & 


A B G 


Neste capítulo examinaremos as conformações de diversos alcanos e cicloalcanos, concen- 
trando a maior parte de nossa atenção em três deles: etano, butano e ciclo-hexano. Um estudo de- 
talhado desses três nos ajudará muito a entender as principais ideias da análise conformacional. 

A análise conformacional é o estudo do modo como os fatores conformacionais afetam 
a estrutura de uma molécula e suas propriedades. 
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Conformações diferentes do mesmo 
composto também são chamadas de 
rotâmeros. 


As projeções de Newman foram criadas 
pelo Professor Melvin S. Newman, da 
Universidade do Estado de Ohio. 


FIGURA 3.1 


As conformações alternada e eclipsada 


do etano mostradas com o modelo 
“bola e vareta” no lado esquerdo e com 
o modelo de preenchimento de espaço 
no lado direito. 


(EX Análise conformacional do etano 


O etano é o hidrocarboneto mais simples que pode ter conformações distintas. Duas delas, a 
conformação alternada e a conformação eclipsada, merecem atenção especial e são ilus- 
tradas com os modelos moleculares da Figura 3.1. 

Na conformação alternada, cada ligação C—H de um carbono bissecta um ângulo 
H—C—H do outro carbono. 

Na conformação eclipsada, cada ligação C—H de um carbono alinha-se a uma ligação 
C—H do outro carbono. 

As conformações alternada e eclipsada interconvertem-se por rotação ao redor da liga- 
ção C—C e fazem isso muito rapidamente. Veremos quão rapidamente mais adiante nesta 
seção. 

Entre as diversas maneiras como as formas alternadas e eclipsadas são retratadas, os de- 
senhos de cunha e tracejado, de cavalete e a projeção de Newman são particularmente úteis. 
Elas são mostradas para a conformação alternada do etano na Figura 3.2 e para a conforma- 
ção eclipsada da Figura 3.3. 

Usamos os desenhos de cunha e tracejado em capítulos anteriores; portanto, já temos 
familiaridade com as Figuras 3.2a e 3.34. Um desenho de cavalete (Figuras 3.2b e 3.3b) 
mostra a conformação de uma molécula sem precisar recorrer a diferentes estilos de ligações. 
Em uma projeção de Newman (Figuras 3.2c e 3.3c), olhamos ao longo da ligação C—C e 
representamos o carbono da frente com um ponto e o carbono de trás com um círculo. Cada 
carbono tem três outras ligações que são colocadas simetricamente ao seu redor. 

O aspecto estrutural ilustrado pelas Figuras 3.2 e 3.3 é o relacionamento espacial entre 
as ligações de carbonos adjacentes. Cada unidade H—C—C—H do etano é caracterizada 
por um ângulo de torção ou ângulo diedro, que é o ângulo entre o plano H—C—C e o plano 
C—C—H. O ângulo de torção pode ser visto facilmente em uma projeção de Newman para 
o etano como o ângulo entre as ligações C—H dos carbonos adjacentes. 


HH H H 


60º 


180º 


Ângulo de torção= 0º Ângulo de torção = 60º Ângulo de torção = 180º 
Eclipsada Gauche Anti 


As ligações eclipsadas são caracterizadas por um ângulo de torção de 0º. Quando o ângulo de 
torção é de aproximadamente 60º, dizemos que o relacionamento espacial é gauche; quando 


Conformação alternada do etano 


Conformação eclipsada do etano 


6 
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(a) Cunha e tracejado 


(b) Cavalete (b) Cavalete 
HH 
H H 
(c) Projeção de Newman (c) Projeção de Newman 
FIGURA 3.2 FIGURA 3.3 
Alguns desenhos muito utilizados da Alguns desenhos muito utilizados da 
conformação alternada do etano. conformação eclipsada do etano. 


ele é de 180°, dizemos que ele é anti. As conformações alternadas têm relacionamentos ape- 
nas gauche ou anti entre as ligações dos átomos adjacentes. 


PROBLEMA 


Identifique os alcanos correspondentes a cada um dos desenhos mostrados. 


CH3 Ginis 
i i HH 
H~ -H 
H H 
H CH3 


(a) Projeção de Newman (b) Conformação cavalete 


Exemplo de solução (a) A projeção de Newman deste alcano se parece com a do etano, exceto 
pelo fato de que um dos hidrogênios foi substituído por um grupo metila. O desenho é uma 
projeção de Newman para o propano, CH3CH2CH3. 


Das duas conformações do etano, a conformação alternada é 12 kJ/mol (2,9 kcal/mol) 
mais estável do que a conformação eclipsada. A conformação alternada é a mais estável e a 
conformação eclipsada é a menos estável. Duas explicações têm sido dadas para a diferen- 
ça de estabilidade entre essas conformações. Uma explicação diz que as repulsões entre as 
ligações de átomos adjacentes desestabilizam a conformação eclipsada. A outra explicação 
sugere que a melhor deslocalização eletrônica estabiliza a conformação alternada. Acredita- 
-se que a última, entre essas duas explicações, seja a mais correta. 

Diz-se que as conformações nas quais os ângulos de torção entre as ligações adjacentes 
são diferentes de 60° têm tensão torsional. As ligações eclipsadas produzem a maior tensão 
torsional. As ligações alternadas não produzem nenhuma tensão torsional. Como três pares 
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FIGURA 34 


Diagrama de energia potencial da 
rotação em torno da ligação 
carbono-carbono do etano. Dois dos 
hidrogênios são mostrados em vermelho 
e quatro em verde, para indicar mais 
claramente a rotação da ligação. 


O termo estérico é derivado da palavra 
grega stereos, que quer dizer "sólido", e 
se refere aos aspectos tridimensionais ou 
espaciais da química. 


Energia potencial, kcal/mol 
Energia potencial, kcal/mol 


0 60 120 180 240 300 360 


Ângulo de torção = 180º 


de ligações eclipsadas são responsáveis por 12 kJ/mol (2,9 kcal/mol) de tensão torsional no 
etano, é razoável atribuir um “custo energético” de 4 kJ/mol (1 kcal/mol) a cada par. Neste 
capítulo aprenderemos outras fontes de tensão sobre as moléculas, as quais, juntamente com 
a tensão torsional, compreendem a tensão estérica. 

Em princípio, o etano tem um número infinito de conformações que diferem apenas em 
pequenos incrementos em seus ângulos de torção. Não apenas a conformação alternada é 
mais estável do que a conformação eclipsada, como também é a mais estável de todas as con- 
formações. A eclipsada é a conformação menos estável. A Figura 3.4 mostra como a energia 
potencial do etano muda durante uma rotação 360º ao redor da ligação carbono-carbono. Três 
conformações eclipsadas equivalentes e três conformações alternadas equivalentes ocorrem 
durante a rotação de 360º; as conformações eclipsadas aparecem nos pontos mais altos da 
curva (energia potencial máxima) e as conformações alternadas aparecem nos pontos mais 
baixos da curva (energia potencial mínima). 

A qualquer momento, quase todas as moléculas estarão em conformações alternadas; 
pouquíssimas delas estarão em conformações eclipsadas. 


PROBLEMA 


Encontre as conformações da Figura 3.4 nas quais os círculos vermelhos são (a) gauche e 
(b) anti. 


Diagramas como os da Figura 3.4 nos ajudam a entender como a energia potencial de 
um sistema muda durante um processo. O processo pode ser simples, como o descrito aqui: a 
rotação ao redor de uma ligação carbono-carbono. Ou pode ser mais complicado, como uma 
reação química. Neste livro veremos as aplicações dos diagramas de energia potencial em 
uma variedade de processos. 

Vamos concentrar nossa atenção em uma parte da Figura 3.4. A região que está entre os 
ângulos de torção de 60º e de 180º acompanha a conversão de uma conformação alternada do 
etano até a seguinte. Ambas as conformações alternadas são equivalentes e iguais em energia, 
mas, para que uma conformação alternada chegue até a próxima, deve primeiramente passar 
através de uma conformação eclipsada e precisa ganhar 12 kJ/mol (2,9 kcal/mol) de energia 
para atingi-la. Essa quantidade de energia é a energia de ativação (E,) do processo. As molé- 
culas devem se tornar energizadas para passar por uma reação química ou, como nesse caso, 
para passar por uma rotação ao redor de uma ligação carbono-carbono. A energia cinética 
(térmica) é absorvida por uma molécula das colisões com outras moléculas e é transformada 
em energia potencial. Quando a energia potencial excede E,, o arranjo instável dos átomos 
que existe naquele instante pode relaxar para uma estrutura mais estável, liberando sua ener- 
gia potencial excedente em colisões com outras moléculas ou com as paredes do recipiente. 
O ponto de energia máxima encontrado pelos reagentes à medida que eles se transformam em 
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Baixa 
temperatura (T) 


Alta 
temperatura (T,) 


Fração de moléculas 
com determinada energia 


E 


a 


Energia ——>»> 


produtos é chamado de estado de transição. A conformação eclipsada é o estado de transi- 
ção para a conversão de uma conformação alternada do etano para outra. 

A rotação ao redor das ligações carbono-carbono é um dos processos mais rápidos da 
química. Entre as maneiras como descrevemos a velocidade de um processo está sua meia- 
-vida, que é o período necessário para que metade das moléculas tenha reagido. São necessá- 
rios menos de 10º s para que metade das moléculas de uma amostra de etano tenha passado 
de uma conformação alternada para outra a 25 °C. 

Assim como em todos os processos químicos, a velocidade de rotação ao redor da ligação 
carbono-carbono aumenta com a temperatura. O motivo disso é mostrado na Figura 3.5, em 
que é possível ver que a maioria das moléculas de uma amostra tem energias agrupadas ao 
redor de um valor médio; algumas têm menos energia, poucas têm mais. Contudo, apenas as 
moléculas com energia potencial maior que E, podem passar pelo estado de transição e con- 
tinuar. O número dessas moléculas é dado pelas áreas sombreadas sob a curva na Figura 3.5. 
A curva de distribuição de energia fica mais baixa a temperaturas mais altas, e uma proporção 
maior de moléculas tem energias acima de E, a T, (mais alta) que a T, (mais baixa). O efeito 
da temperatura é bastante pronunciado. Um aumento de apenas 10 °C produz um aumento de 
duas a três vezes na velocidade de um processo químico típico. 


GER Análise conformacional do butano 


O próximo alcano que examinaremos é o butano. Consideramos as conformações relaciona- 
das por rotação ao redor da ligação entre os dois carbonos centrais (CH;CH,—CH>CH3). Ao 
contrário do etano, no qual as conformações alternadas são equivalentes, duas conformações 
alternadas diferentes ocorrem no butano e são mostradas na Figura 3.6. Os grupos metila são 
gauche entre si em uma e anti na outra. Ambas as conformações são alternadas, de modo que 
estão livres da tensão torsional, mas dois dos hidrogênios metílicos da conformação gauche 
estão dentro de 210 pm entre si. Essa distância é menor que a soma de seus raios de van der 
Waals (240 pm) e há uma força repulsiva entre eles. A desestabilização de uma molécula 
que resulta quando dois de seus átomos estão muito próximos uns dos outros é chamada de 
tensão de van der Waals ou impedimento estérico e contribui para a tensão estérica total. 
No caso do butano, a tensão de van der Waals torna a conformação gauche aproximadamente 
3,3 kJ/mol (0,8 kcal/mol) menos estável do que a conformação anti. 

A Figura 3.7 ilustra as relações da energia potencial entre as diversas conformações do 
butano. As conformações alternadas são mais estáveis do que as conformações eclipsadas. 
A qualquer momento, quase todas as moléculas existem em conformações alternadas e estão 
mais presentes na conformação anti do que na gauche. O ponto de máxima energia potencial 
fica cerca de 25 kJ/mol (6,1 kcal/mol) acima da conformação anti. A tensão total dessa estru- 
tura está dividida de modo mais ou menos igual entre a tensão torsional associada a três pares 
de ligações eclipsadas (12 kJ/mol; 2,9 kcal/mol) e a tensão van der Waals entre os grupos 
metílicos eclipsados. 


FIGURA 3.5 


Distribuição de energias. O número de 
moléculas com energia maior que E; à 
temperatura Tı é mostrado como a área 
sombreada em verde mais escuro. A 
uma temperatura mais alta T2, a curva 
é mais baixa, e mais moléculas têm 
energias maiores do que £a. 


A estrutura existente no estado de 
transição também é chamada de estrutura 
de transição ou complexo ativado. 
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FIGURA 3.6 
As conformações gauche e anti do cH 
butano, mostradas como modelos “bola E 
e vareta” (esquerda) e como projeções H CH, 
de Newman (direita). A conformação Conformação 
gauche é menos estável do que a anti, gauche H H 
por causa da tensão de van der Waals 
entre os grupos metila. H 
CH; 
H H 
Conformação 
anti H H 
CH, 


PROBLEMA 


Desenhe um diagrama de energia potencial para a rotação ao redor da ligação carbono- 
-carbono no propano. Identifique cada máximo e mínimo da energia potencial com uma 
fórmula estrutural que mostre a conformação do propano naquele ponto. O seu diagrama 
se parece mais com o diagrama do etano ou o do butano? Você espera que a energia de 
ativação para a rotação da ligação do propano seja maior ou menor que a do etano? E a do 
butano? 


FIGURA 3.7 


Diagrama de energia potencial para 
a rotação ao redor da ligação 
carbono-carbono central do butano. 


Energia potencial, kcal/mol 


0 60 120 180 240 300 360 


Ângulo de torção, ° 
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Mecânica molecular aplicada aos alcanos e aos cicloalcanos 


ntre as inúmeras aplicações da tecnologia de computado- 

res à química, uma que tem sido entusiasticamente adota- 

da pelos químicos orgânicos examina a estrutura molecular 
sob uma perspectiva semelhante àquela obtida pela manipulação 
de modelos moleculares, mas com uma dimensão quantitativa 
adicional. A mecânica molecular é um método computacional 
que nos permite avaliar a estabilidade de uma molécula com- 
parando aspectos selecionados de sua estrutura àqueles de 
padrões ideais "sem tensão”. A mecânica molecular não tenta 
explicar o motivo pelo qual o raio de van der Waals do hidrogênio 
é 120 pm, por que os ângulos de ligação do metano são 109,5º, 
por que a distância da ligação C—C do etano é de 153 pm ou 
por que a conformação alternada do etano é 12 kJ/mol mais 
estável do que a eclipsada. Em vez disso, ela usa essas e outras 
observações experimentais como padrões de comparação para os 
aspectos correspondentes de outras substâncias. 

Se admitirmos que existem determinados valores “ideais” 
para os ângulos de ligações, distâncias de ligações e outros, os 
desvios desses valores ideais desestabilizarão determinada es- 
trutura e aumentarão sua energia potencial. Esse aumento da 
energia potencial é chamado de energia de tensão da estrutura. 
Outros termos para esse aumento incluem energia estérica e ten- 
são estérica. Em termos aritméticos, a energia de tensão total 
(Es) de um alcano ou cicloalcano pode ser considerada como 


Energia de tensão total = Eestiramento da ligação F Edeformação angular T 
Etorsional + Evan der Waals 
em que 


Eestiramento da ligação É à tensão que resulta quando as distâncias 
de ligações C—C e C—H são distorcidas de seus valores 
ideais de 153 pm e 111 pm, respectivamente. 


Egetormação angular é a tensão que resulta da expansão ou contra- 
ção dos ângulos de ligação dos valores normais de 109,5º 
para o carbono com hibridização spê. 


Esorsional É a tensão que resulta do desvio dos ângulos de tor- 
ção da sua relação alternada estável. 


Evan der Waals é a tensão que resulta das “interações não li- 
gadas”. 


As interações não ligadas são as forças entre os átomos que 
não estão ligados entre si; elas podem ser atrativas ou repulsivas. 
Com frequência, a forma de uma molécula pode fazer com que 
dois átomos estejam próximos no espaço, embora estejam sepa- 
rados entre si por muitas ligações. As interações dipolo induzido/ 
dipolo induzido tornam as forças de van der Waals dos alcanos 
fracamente atrativas na maioria das distâncias, mas, quando dois 


6 Q. 
c& Bo 


o“ 


FIGURA 3.8 


átomos estão mais próximos entre si do que a soma de seus raios 
van der Waals, as forças repulsivas nucleo/nucleo e elétron/elétron 
entre eles dominam o termo Eyan der Waals: A desestabilização resul- 
tante é chamada de tensão de van der Waals. 

Em seu nível mais básico, a separação da tensão total de 
uma estrutura em seus componentes é um exercício qualitativo. 
Por exemplo, um modelo desenhado em computador da confor- 
mação eclipsada do butano, usando ângulos de ligação e dis- 
tâncias de ligação ideais (Figura 3.8), revela que dois pares de 
hidrogênio estão separados por uma distância de apenas 175 pm, 
que é um valor consideravelmente menor que a soma de seus 
raios de van der Waals (2 X 120 pm = 240 pm). Assim, essa 
conformação é desestabilizada não apenas pela tensão torsional 
associada a suas ligações eclipsadas, mas também pela tensão 
de van der Waals. 

Em um nível mais alto, a mecânica molecular é aplicada 
quantitativamente aos cálculos da energia de tensão. Cada com- 
ponente da tensão é descrito separadamente por uma expressão 
matemática desenvolvida e refinada para que dê soluções que 
coincidam com as observações experimentais para as moléculas 
de referência. Em seguida, essas expressões derivadas e testadas 
empiricamente são utilizadas para calcular a estrutura mais es- 
tável de uma substância. As diversas características estruturais 
são interdependentes. A tensão de van der Waals, por exemplo, 
poderia ser diminuída à custa da introdução de certa tensão an- 
gular, torsional ou ambas. O programa de computador pesquisa a 
combinação de ângulos de ligação, distâncias, ângulos de torção 
e interações não ligadas que dão à molécula a tensão total mais 
baixa. Esse procedimento é chamado de minimização da energia 
de tensão e se baseia na noção comum de que a estrutura mais 
estável é aquela que tem a menor tensão. 

O primeiro programa de mecânica molecular amplamen- 
te utilizado foi desenvolvido pelo Professor N. L. Allinger, da 
Universidade da Geórgia, e ficou conhecido em suas diversas 
versões como MM2, MM3, e assim por diante. A mecânica mo- 
lecular tem sido refinada até o ponto em que muitos aspectos 
estruturais podem ser calculados mais facilmente e com maior 
exatidão do que podem ser medidos experimentalmente. 

Muitos programas de mecânica molecular, que antes exi- 
giam minicomputadores e estações de trabalho, agora estão dis- 
poníveis para os computadores pessoais. As informações que os 
cálculos da energia de tensão podem fornecer são tão úteis que 
a mecânica molecular não é mais considerada novidade, mas, 
sim, outra ferramenta a ser utilizada pelo químico orgânico pra- 
ticante. Existem ainda programas que calculam as energias de 
conformações por métodos de orbitais moleculares. 


Modelos de “bola e vareta” e de preenchimento de espaço da conformação do butano com as metilas eclipsadas. 
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FIGURA 3.9 


Modelos de “bola e vareta” do pentano 


e do hexano em suas conformações 
totalmente anti (ziguezague). 


Embora seja mais conhecido por sua 
teoria incorreta de que os cicloalcanos 
são planares, Baeyer foi responsável por 
notáveis avanços na química dos corantes 
orgânicos, como o índigo, e recebeu em 
1905 o Prêmio Nobel de química por esse 
trabalho. 


e a % Ç e % 4 
A Aa 


Pentano Hexano 


EEB Conformações dos alcanos superiores 


Os alcanos superiores com cadeias de carbono não ramificadas são, assim como o butano, 
mais estáveis em suas conformações totalmente anti. A diferença de energia entre as confor- 
mações gauche e anti é semelhante à do butano, e quantidades apreciáveis de conformações 
anti estão presentes nos alcanos líquidos a 25 °C. Para representar as conformações dos alca- 
nos superiores, quase sempre é mais útil olhar para elas lateralmente do que de frente, como 
em uma projeção de Newman. Vistas sob essa perspectiva, as conformações mais estáveis do 
pentano e do hexano têm suas "espinhas dorsais" de carbonos dispostas em forma de zigueza- 
gue, como mostra a Figura 3.9. Todas as ligações são alternadas e as cadeias se caracterizam 
por arranjos anti das unidades C—C—C—C. 


(ELI As formas dos cicloalcanos: planares ou não planares? 


Durante o século XIX, acreditava-se incorretamente, como veremos em breve, que os anéis 
dos cicloalcanos eram planares. Um dos principais defensores dessa visão foi o químico 
alemão Adolf von Baeyer. Ele observou que os compostos que continham anéis que não se 
baseavam no ciclopentano e no ciclo-hexano raramente eram encontrados na natureza e eram 
difíceis de sintetizar. Baeyer ligou as duas observações à estabilidade do cicloalcano, a qual, 
segundo ele, estava relacionada à proximidade entre os ângulos dos anéis planares e o valor 
tetraédrico de 109,5º. Por exemplo, o ângulo de ligação de 60º do ciclopropano e o ângulo de 
ligação de 90º de um anel planar do ciclobutano são muito menores que o ângulo tetraédrico 
de 109,5º. Baeyer sugeriu que os anéis de três e quatro membros sofrem daquilo que agora 
chamamos de tensão angular. Tensão angular é a tensão que uma molécula sofre porque um 
ou mais de seus ângulos de ligação se desviam do valor ideal; no caso dos alcanos, o valor 
ideal é 109,5º. 

De acordo com Baeyer, o ciclopentano deve ser o mais estável de todos os cicloalcanos, 
porque os ângulos de 108º dos anéis de um pentágono estão mais próximos do ângulo tetraédri- 
co do que os ângulos de qualquer outro cicloalcano. Uma das previsões da teoria das tensões de 
Baeyer é a de que os cicloalcanos que estão além do ciclopentano devem sofrer cada vez mais 
tensão e, portanto, ser menos estáveis. Os ângulos de um hexágono regular são de 120º e os 
ângulos dos polígonos maiores desviam-se cada vez mais do ângulo tetraédrico ideal. 

Os problemas da teoria das tensões de Baeyer ficam aparentes quando usamos os calores 
de combustão (Tabela 3.1) para testar as energias relativas dos cicloalcanos. A coluna mais 
importante da tabela é o calor de combustão por grupo metileno (CH2). Como todos os ci- 
cloalcanos têm fórmulas moleculares do tipo C,H5,, a divisão do calor de combustão por n 
permite a comparação direta entre o tamanho do anel e a energia potencial. O ciclopropano 
tem o mais alto calor de combustão por grupo metileno, o que é consistente com a ideia de 
que sua energia potencial é aumentada pela tensão angular. O ciclobutano tem uma tensão 
angular menor em cada um de seus átomos de carbono e calor de combustão menor por grupo 
metileno. O ciclopentano, como esperado, tem um valor mais baixo ainda. Observe, porém, 
que, ao contrário da previsão da teoria das tensões de Baeyer, o ciclo-hexano tem um calor de 
combustão menor por grupo metileno do que o ciclopentano. Se a tensão angular fosse maior 
no ciclo-hexano do que no ciclopentano, o contrário seria observado. 

Além disso, os calores de combustão por grupo metileno dos anéis muito grandes são 
quase todos semelhantes aos do ciclo-hexano. Em vez de aumentar por conta da tensão an- 
gular maior nos anéis grandes, o calor de combustão por grupo metileno permanece cons- 
tante em aproximadamente 653 kJ/mol (156 kcal/mol), que é o valor citado na Seção 2.18 
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BELA 31 “HE Calores de combustão (- AHº) dos cicloalcanos 


Calor de combustão 


Número de Calor de combustão por grupo de CH2 
Cicloalcano grupos de CH2 kJ/mol (kcal/mol) kJ/mol (kcal/mol) 
Ciclopropano 3 2091 (499,8) 697 (166,6) 
Ciclobutano 4 272l (650,3) 681 (162,7) 
Ciclopentano 5 3291 (786,6) 658 (15778) 
Ciclo-hexano 6 3920 (936,8) 653 (156,0) 
Ciclo-heptano 7 4599 (1099,2) 657 (157,0) 
Ciclo-octano 8 5267 (1258,8) 658 (15773) 
Ciclononano 9 5933 (1418,0) 659 (157,5) 
Ciclodecano 10 6587 (1574,3) 659 (157,5) 
Cicloundecano 1 7237 (1729,8) 658 CSS) 
Ciclododecano 12 7845 (1875,1) 654 (156,3) 
Ciclotetradecano 14 9139 (2184,2) 653 (156,0) 
Ciclo-hexadecano 16 10466 (2501,4) 654 (156,3) 


como a diferença entre os membros sucessivos de uma série homóloga de alcanos. Assim, 
concluímos que os ângulos de ligação dos cicloalcanos grandes não são muito diferentes 
dos ângulos de ligação dos alcanos propriamente ditos. A previsão da teoria das tensões de 
Baeyer de que a tensão angular aumenta de modo constante com o tamanho do anel é contes- 
tada pelos fatos experimentais. 

A teoria das tensões de Baeyer é útil na identificação da tensão angular como um efeito 
desestabilizador. Sua falha fundamental é assumir que os anéis dos cicloalcanos são planares. 
Com exceção do ciclopropano, os cicloalcanos são não planares. As Seções 3.5 a 3.13 des- 
crevem as formas dos cicloalcanos. Começaremos com o ciclopropano. 


(EEB Anéis pequenos: ciclopropano e ciclobutano 


A análise conformacional é muito mais simples no ciclopropano do que em qualquer outro ci- 
cloalcano. Os três átomos de carbono do ciclopropano são, por necessidade geométrica, copla- 
nares, e a rotação em torno de suas ligações carbono-carbono é impossível. Você viu na Seção 
3.4 como a tensão angular no ciclopropano leva a um calor de combustão extraordinariamente 
grande. Agora veremos o ciclopropano com mais detalhes para saber como nosso modelo de 
ligação de hibridização de orbitais pode ser adaptado às moléculas com geometria incomum. 

As ligações o sp?— sp? fortes não são possíveis no caso do ciclopropano, porque os ângu- 
los de ligação de 60º do anel não permitem que os orbitais sejam alinhados adequadamente 
para produzir uma sobreposição efetiva (Figura 3.10). A sobreposição menos efetiva que ocor- 
re leva àquilo que os químicos chamam de ligações “curvadas” (“bent” bonds). A densidade 
eletrônica nas ligações carbono-carbono do ciclopropano não está ao longo do eixo internuclear, 
mas, sim, distribuída ao longo de um arco entre os dois átomos de carbono. As ligações do anel 
do ciclopropano são mais fracas do que as outras ligações o carbono-carbono. 


H 
S 


(a) (b) 


Consistente à descrição de “ligação 
curvada” da Figura 3.10, a distância da 
ligação carbono-carbono do ciclopropano 
(151 pm) é ligeiramente mais curta que 
a do etano (153 pm) e a do ciclo-hexano 
(154 pm). 


FIGURA 3.10 


“Ligações curvadas” do ciclopropano. 
(a) Os orbitais envolvidos na 
formação da ligação carbono-carbono 
sobrepõem-se em uma região que 

é deslocada do eixo internucelar. 

(b) As três áreas de maior potencial 
eletrostático negativo (em vermelho) 
correspondem àquelas previstas na 
descrição da ligação curvada. 
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FIGURA 3.11 


Conformação não planar (dobrada) do 


ciclobutano. A conformação 

não planar evita as ligações eclipsadas 
em carbonos adjacentes que 
caracterizam a conformação planar. 


As ligações C—H vizinhas são eclipsadas 
em todos os cicloalcanos planares. Assim, 
todas as conformações planares são 
desestabilizadas pela tensão torsional. 


Em 1969, Hassel compartilhou o Prêmio 
Nobel em química com Sir Derek Barton 
do Imperial College (Londres). Barton 
demonstrou como os resultados estruturais 
de Hassel poderiam ser estendidos para 
uma análise dos efeitos conformacionais 
sobre a reatividade química. 


FIGURA 3.12 

As conformações (a) planar, 

(b) envelope e (c) meia-cadeira do 
ciclopentano. 


Alcanos e cicloalcanos: conformações e estereoisômeros cis-trans 


O ciclopropano é desestabilizado também pela tensão torsional, além da tensão angular. 
Cada ligação C—H do ciclopropano é eclipsada com duas outras. 


Todos os pares de ligações 
adjacentes são eclipsados 


O ciclobutano tem menos tensão angular do que o ciclopropano e pode reduzir a tensão 
torsional presente na geometria planar adotando a conformação dobrada não planar mostrada 
na Figura 3.11. 


PROBLEMA 


Os calores de combustão do etilciclopropano e do metilciclobutano foram medidos como 
3352 e 3384 kJ/mol (801,2 e 808,8 kcal/mol). Atribua o calor de combustão correto a 
cada isômero. 


EB Ciclopentano 


A tensão angular da conformação planar do ciclopentano é relativamente pequena, porque 
os ângulos de 108º de um pentágono regular não são muito diferentes dos ângulos de ligação 
normais de 109,5º do carbono com hibridização sp”. Entretanto, a tensão torsional é substan- 
cial, porque cinco ligações são eclipsadas na face superior do anel e outro conjunto de cinco 
é eclipsado na face inferior (Figura 3.124). Parte, mas não a totalidade, dessa tensão torsional 
é liberada nas conformações não planares. Duas conformações não planares do ciclopentano, 
envelope (Figura 3.12b) e meia-cadeira (Figura 3.12c), têm energia semelhante. 

Na conformação envelope, quatro dos átomos de carbono são coplanares. O quinto car- 
bono está fora do plano dos outros quatro. Existem três carbonos coplanares na conformação 
em meia-cadeira, com um átomo de carbono deslocado acima daquele plano e outro abaixo. 
Nas conformações envelope e meia-cadeira, os carbonos que estão no plano e fora dele tro- 
cam de posição rapidamente. O equilíbrio entre as conformações do ciclopentano é muito 
rápido e ocorre a velocidades semelhantes àquelas da rotação em torno da ligação carbono- 
-carbono do etano. 


Conformações do ciclo-hexano 


As evidências experimentais que indicam que os anéis de seis membros são não planares 
começaram a se acumular na década de 1920. Finalmente, Odd Hassel, da Universidade de 
Oslo, estabeleceu que a conformação mais estável do ciclo-hexano tem a forma mostrada na 
Figura 3.13. Isso é chamado de conformação cadeira. Com os ângulos de ligação C—C—C 
de 111º, a conformação cadeira quase não tem tensão angular. Todas as suas ligações são 
alternadas, deixando-a também livre da tensão torsional. 


(a) Planar 


(b) Envelope 


(c) Meia-cadeira 
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(a) (b) 


O arranjo alternado das ligações na conformação cadeira do ciclo-hexano fica clara em 
uma projeção de Newman. 


H H 
H CH, H Arranjo alternado das 
ligações na conformação 
H CH, H cadeira do ciclo-hexano 
H H 


Uma segunda conformação não planar e menos estável chamada de conformação barco 
é mostrada na Figura 3.14. Assim como a conformação cadeira, a conformação barco tem 
ângulos que são aproximadamente tetraédricos e está relativamente livre da tensão angular. 
Entretanto, ela é desestabilizada pela tensão torsional associada às ligações eclipsadas em 
quatro de seus carbonos. A aproximação cerrada dos dois hidrogênios “mastro” mostrados 
na Figura 3.14 contribui também com uma pequena quantidade de tensão de van der Waals. 
Ambas as fontes de tensão são reduzidas pela rotação ao redor da ligação carbono-carbono, 
resultando na conformação barco torcido, ligeiramente mais estável (Figura 3.15). 

As diversas conformações do ciclo-hexano estão em rápido equilíbrio entre si, mas, em 
determinado momento, quase todas as moléculas estão na conformação cadeira. Menos de 
cinco moléculas em cada 100 mil estão presentes na conformação em barco torcido a 25 °C. 
Assim, a discussão da análise conformacional do ciclo-hexano a seguir se concentra exclusi- 
vamente na conformação cadeira. 


EEB Ligações axiais e equatoriais do ciclo-hexano 


Uma das descobertas mais importantes dos estudos sobre o ciclo-hexano é que seus 12 áto- 
mos de hidrogênio podem ser divididos em dois grupos, como mostra a Figura 3.16. Seis 
dos hidrogênios, que são chamados de hidrogênios axiais, têm suas ligações paralelas a um 
eixo vertical que passa através do centro do anel. Essas ligações axiais são orientadas alter- 
nadamente para cima e para baixo nos carbonos adjacentes. O segundo conjunto de seis hi- 
drogênios, que são chamados de hidrogênios equatoriais, está localizado aproximadamente 
ao longo do equador da molécula. Observe que as quatro ligações de cada carbono têm uma 
disposição tetraédrica, consistente com uma hibridização sp? do carbono. 


ve O 
G G 


(a) (b) 


FIGURA 3.13 


(a) Um modelo de “bola e vareta” e 
(b) um modelo de preenchimento de 
espaço da conformação cadeira do 
ciclo-hexano. 


As fontes de tensão na conformação barco 
são discutidas com detalhes em um artigo 
publicado na edição de março de 2000 do 
Journal of Chemical Education, p. 332. 


FIGURA 3.14 


(a) Um modelo de “bola e vareta” 

e (b) um modelo de preenchimento 
de espaço da conformação barco do 
ciclo-hexano. A tensão torsional das 
ligações eclipsadas e a tensão de van 
der Waals que envolve os hidrogênios 
“mastro” (em vermelho) tornam a 
conformação barco menos estável do 
que a conformação cadeira. 


142 CAPÍTULO TRÊS | Alcanos e cicloalcanos: conformações e estereoisômeros cis-trans 


FIGURA 3.15 


(a) As conformações barco e (b) barco 
torcido do ciclo-hexano. Parte da 
tensão torsional da conformação barco 
é liberada pela rotação em torno das 
ligações C—C, levando à conformação 
barco torcido. Esse movimento também 
faz com que os hidrogênios “mastro” 
se afastem um do outro, reduzindo a 
tensão de van der Waals entre eles. 


FIGURA 3.16 
Ligações axiais e equatoriais do 
ciclo-hexano. 


(a) (b) 


Os aspectos conformacionais dos anéis de seis membros são fundamentais para a quími- 
ca orgânica e, portanto, é essencial que você entenda claramente as propriedades direcionais 
das ligações axiais e equatoriais e possa representá-las com exatidão. A Figura 3.17 oferece 
orientação para o desenho dos anéis do ciclo-hexano na conformação cadeira. 

Não é por acaso que certas partes de nossos desenhos do ciclo-hexano na conformação 
cadeira se parecem com as projeções em cavalete das conformações alternadas dos alcanos. 
As mesmas relações espaciais vistas nos alcanos valem para os substituintes de um anel de 
seis membros. Na estrutura 


A A 
X (Os carbonos substituídos X 
têm a organização 
Y especial mostrada) Y 
B B 


os substituintes A e B são anti entre si, e as outras relações — A e Y, Xe Y, e X e B — são gauche. 


PROBLEMA 


Dada a seguinte estrutura parcial, adicione um substituinte X a C-1 de modo que ele 
satisfaça o requisito estereoquímico indicado. 
3 (a) Antia A (c) Anti a C-3 
(b) Gauche a A (d) Gauche a C-3 


A 


Exemplo de solução (a) Para ser anti a A, o substituinte X deve ser axial. As linhas azuis do 
desenho mostram que o ângulo de torção A—C—C—X é 180º. 


X 


H H H 


Ligações axiais C—H Ligações equatoriais C—H Ligações axiais e 
equatoriais juntas 
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(1) Comece com a conformação cadeira do ciclo-hexano. 


Ba] 


(2) Desenhe as ligações axiais antes das equatoriais, alternando sua direção nos 
átomos adjacentes. Sempre comece colocando uma ligação axial "para cima" 
no carbono mais superior ou "para baixo" no carbono mais inferior. 


AS O iii aqui Z7 
E 


ou iniciar aqui 
Depois alternar para ter 


na qual todas as ligações 
axiais são paralelas 
entre si 


(3) Coloque as ligações equatoriais de modo que tenha uma organização tetraédrica 
para as ligações de cada carbono. A ligação equatorial de cada carbono deve 
ser paralela às ligações do anel de seus dois carbonos vizinhos mais próximos. 


Coloque a ligação 
equatorial em C-1 tal que 
ela fique paralela às ligações 
que existem entre C-2 e C-3 
e entre C-5 e C-6 


Seguindo esse padrão, obtém-se o conjunto completo de ligações equatoriais. 


(4) Pratique, desenhando o ciclo-hexano na conformação cadeira 
orientada em ambas as direções. 


Æ Inversão conformacional (inversão de anel) do ciclo-hexano 


Vimos que os alcanos não estão bloqueados em uma única conformação. A rotação ao redor 
da ligação carbono-carbono central do butano ocorre rapidamente, interconvertendo as con- 
formações anti e gauche. O ciclo-hexano também é móvel em termos de conformação. 


FIGURA 3.17 

Um guia para representar as 
orientações das ligações na 
conformação cadeira do ciclo-hexano. 
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FIGURA 3.18 


Diagrama de energia que mostra 
a interconversão das diversas 
conformações do ciclo-hexano. 


Uma discussão mais detalhada da 
inversão de anéis do ciclo-hexano pode ser 
encontrada na edição de julho de 1997 do 
Journal of Chemical Education, 

p. 813-814. 


Meia-cadeira Barco torcido Meia-cadeira 


45 kJ/mol 


Energia —— 


23 kJ/mol 


Cadeira Cadeira 


Por meio de um processo conhecido como inversão de anel ou interconversão cadeira- 
-cadeira, uma conformação cadeira é convertida em outra conformação cadeira. 


A energia de ativação da inversão do anel do ciclo-hexano é de 45 kJ/mol (10,8 kcal/ 
mol). Esse é um processo muito rápido, com meia-vida de cerca de 10º sa 25 °C. 

A Figura 3.18 mostra um diagrama de energia potencial para a inversão de anel do ciclo- 
-hexano. Na primeira etapa, a conformação cadeira é convertida em uma conformação barco 
torcido, e depois continua para a conformação cadeira invertida na segunda etapa. A confor- 
mação barco torcido é uma fase intermediária no processo de inversão de anel. Ao contrário 
de um estado de transição, um estado intermediário não é um máximo de energia potencial, 
mas um mínimo local no gráfico da energia potencial. 

O resultado mais importante da inversão de anel é que todo substituinte que é axial na 
conformação cadeira original se torna equatorial quando o anel inverte e vice-versa. 


muito 
rápido 


X axial; Y equatorial X equatorial; Y axial 


As consequências deste ponto serão discutidas para vários derivados monossubstituídos do 
ciclo-hexano, na seção a seguir, começando pelo metilciclo-hexano. 


EZIB Análise conformacional dos ciclo-hexanos monossubstituídos 


A inversão de anel no metilciclo-hexano difere daquela do ciclo-hexano, pois as duas confor- 
mações cadeira não são equivalentes. Em uma cadeira, o grupo metila é axial; na outra, ele 
é equatorial. À temperatura ambiente, aproximadamente 95% das moléculas do metilci- 
clo-hexano estão na conformação cadeira que tem um grupo metila equatorial, ao passo que 
apenas 5% das moléculas têm um grupo metila axial. 


CH; 
muito 
H rápido 

s~ CH; 


5% 95% 
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Quando duas conformações de uma molécula estão em equilíbrio entre si, aquela que tem 
a energia livre mais baixa predomina. Por que o metilciclo-hexano equatorial é mais estável 
do que o metilciclo-hexano axial”? 

Um grupo metila equatorial é menos aglomerado do que um grupo metila axial. Um dos 
hidrogênios de um grupo metila axial está a cerca de 190 a 200 pm de distância dos hidrogê- 
nios axiais no C-3 e C-5. Essa distância é menor que a soma dos raios de van der Waals dos 
dois hidrogênios (240 pm) e causa tensão de van der Waals na conformação axial. Quando o 
grupo metila é equatorial, ele não experimenta nenhuma aglomeração significativa. 


H 


H H 


E iP 
$ e 


Tensão de van der Waals Tensão de van der Waals 
entre o hidrogênio do CH, menor entre o hidrogênio de 
axial e os hidrogênios axiais C-1 e os hidrogênios axiais 
de C-3€e C-5 de C-3 e C-5 


A maior estabilidade de um grupo metila equatorial, comparada à de um grupo metila 
axial, é outro exemplo de um efeito estérico (Seção 3.2). Diz-se que um substituinte axial está 
aglomerado por causa das repulsões diaxiais 1,3 entre ele mesmo e os dois outros substituin- 
tes axiais localizados no mesmo lado do anel. 


PROBLEMA 


As seguintes questões se relacionam ao anel de ciclo-hexano descrito na conformação 
cadeira mostrada. 


(a) Um grupo metila em C-6 que está “para baixo” é axial ou equatorial? 


a 


5 1 (b) Um grupo metila que está “para cima” em C-1 é mais ou menos estável do 
o que um grupo metila que está para cima em C-4? 
qdo 2 (c) Coloque um grupo metila em C-3 em sua orientação mais estável. Ele está 
para cima ou para baixo? 


Exemplo de solução (a) Indique primeiro as propriedades direcionais das ligações em 
relação aos carbonos do anel. Um substituinte está para baixo se estiver abaixo do outro 
substituinte no mesmo átomo de carbono. Assim, um grupo metila que está para baixo em 
C-6 é axial. 


acima 


pas 


| abaixo 
and 


É possível relacionar a preferência conformacional de um grupo metila equatorial no 
metilciclo-hexano à conformação do butano. As ligações em vermelho nas seguintes fórmu- 
las estruturais traçam sequências que passam por quatro carbonos, começando por um grupo 
metila equatorial. O arranjo em ziguezague que cada sequência descreve se assemelha à 
conformação anti do butano. 


CH; CH; 


Consulte o quadro Entalpia, energia livre 
e constante de equilíbrio que acompanha 
esta seção para uma discussão sobre 
essas relações. 
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Os halogênios F, Cl, Br e I não são muito 
diferentes em suas preferências pela 
posição equatorial. Assim como o raio 
atômico aumenta na ordem F < CI < Br < |, 
o mesmo acontece com a distância da 
ligação carbono-halogênio e os dois efeitos 
tendem a se anular. 


Os grupos altamente ramificados, como 
a terc-butila, normalmente são descritos 
como “volumosos”. 


Alcanos e cicloalcanos: conformações e estereoisômeros cis-trans 


Quando o grupo metila é axial, cada sequência se assemelha à conformação gauche do 
butano. 


CH; CH; 


H H 


A preferência por um grupo metila equatorial do metilciclo-hexano é, portanto, semelhante 
à preferência pela conformação anti do butano. Duas unidades estruturais do tipo butano 
gauche estão presentes no metilciclo-hexano axial e não estão presentes no metilciclo-hexano 
equatorial. Como vimos na Figura 3.7, a conformação anti do butano é 3,3 kJ/mol (0,8 kcal/ 
mol) mais baixa em energia do que a conformação gauche. Assim, a diferença de energia 
calculada entre as conformações equatoriais e axiais do metilciclo-hexano deve ser o dobro 
disso, ou seja, 6,6 kJ/mol (1,6 kcal/mol). A diferença medida experimentalmente de 7,1 kJ/ 
mol (1,7 kcal/mol) está próxima dessa estimativa. Isso nos dá confiança de que os mes- 
mos fatores que governam as conformações dos compostos não cíclicos também se aplicam 
aos compostos cíclicos. Aquilo a que chamamos de repulsões diaxiais 1,3 nos ciclo-hexanos 
substituídos, na verdade, são a mesma coisa que a tensão de van der Waals nas conformações 
gauche dos alcanos. 

Outros ciclo-hexanos substituídos são semelhantes ao metilciclo-hexano. Existem duas 
conformações cadeira em rápido equilíbrio, e aquela na qual o substituinte é equatorial é a 
conformação mais estável. As quantidades relativas das duas conformações dependem do 
tamanho efetivo do substituinte. No contexto das conformações do ciclo-hexano, o tamanho 
de um substituinte está relacionado ao grau de ramificação do átomo conectado ao anel. Um 
único átomo, como o halogênio, não ocupa muito espaço, e sua preferência por uma orienta- 
ção equatorial é menor que a de um grupo metila. 


KR 
LEA = 
` F 
H 


40% 60% 


Um grupo alquila ramificado, como o isopropila, exibe uma preferência maior pela orienta- 
ção equatorial do que o metila. 


CH(CH3)2 
o = 
` CH(CH5) 
H 
3% 97% 


Um grupo terc-butila é tão grande que o terc-butilciclo-hexano existe quase totalmente na 
conformação na qual o grupo terc-butila é equatorial. A quantidade de terc-butilciclo-hexano 
axial presente é pequena demais para ser medida. 


CH 
HC é „CH3 
Miura 
H C 
H 
H a 
C(CHs) 
H 
Menos de 0,01% Maior que 99,99% 
(Repulsões diaxiais 1,3 críticas (Tensão de 


que envolvem o grupo terc-butila) van der Waals menor) 
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PROBLEMA 


Desenhe a conformação mais estável do 1-terc-butil-1-metilciclo-hexano. 


* Desenhe o cadeira de ecclo-hexano Amd 


- COHDA e CH; estão no mesmo carbono 


ZA 


-o Cond é equatorial, Porque é moais 


volumoso que CH; h 
Acess) 


EIB Cicloalcanos dissubstituídos: estereoisômeros cis-trans 


Quando um cicloalcano tem dois substituintes em carbonos diferentes, grupos metila, por 
exemplo, esses substituintes podem estar no mesmo lado ou em lados opostos do anel. Quan- 
do os substituintes estão no mesmo lado, dizemos que eles são cis entre si; quando eles estão 
em lados opostos, eles são trans entre si. Ambos os termos vêm do latim, no qual cis significa 
"deste lado" e trans significa "através". 


H,C CH; HC H 
H H H CH; 
cis-1,2-Dimetilciclopropano trans-1,2-Dimetilciclopropano 


PROBLEMA 


Excluindo os compostos com ligações duplas, quatro hidrocarbonetos são isômeros 
constitucionais do cis- e trans-1,2-dimetilciclopropano. Identifique esses compostos. 


As formas cis e trans do 1,2-dimetilciclopropano são estereoisômeros. Estereoisôme- 
ros são isômeros que têm seus átomos ligados na mesma ordem, ou seja, eles têm a mesma 
constituição, mas diferem na organização espacial dos átomos. Os estereoisômeros do tipo 
cis-trans também são chamados de isômeros geométricos. Você aprendeu na Seção 2.18 que 
os isômeros constitucionais podem diferir em estabilidade. E os estereoisômeros? 

Podemos medir a diferença de energia entre o cis- e o trans-1,2-dimetilciclopropano com- 
parando seus calores de combustão. Como ilustra a Figura 3.20, os dois compostos são isô- 
meros e, assim, a diferença de seus calores de combustão é uma medida direta da diferença de 
suas energias. Como o calor de combustão do trans-1,2-dimetilciclopropano é 5 kJ/mol (1,2 
kcal/mol) menor que o calor de combustão de seu estereoisômero cis, o trans-1,2-dimetilci- 
clopropano é 5 kJ/mol (1,2 kcal/mol) mais estável do que o cis-1,2-dimetilciclopropano. 


O prefixo estéreo é derivado da palavra 
grega stereos, que significa “sólido”. 
Estereoquímica é o termo aplicado aos 
aspectos tridimensionais da estrutura 
molecular e da reatividade. 
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Alcanos e cicloalcanos: conformações e estereoisômeros cis-trans 


Entalpia, energia livre e constante de equilíbrio 


peito aos sistemas em equilíbrio e relaciona a constante 
de equilíbrio K à diferença de energia livre-padrão (AG?) 
entre os produtos e os reagentes. 


AG’? = G° produto ai Gº reagentes = —RTInK 


em que T é a temperatura absoluta em Kelvin e a constante R é 
igual a 8,314 J/mol - K (1,99 cal/mol - K). 

Para o equilíbrio entre as conformações axial e equatorial de 
um ciclo-hexano monossubstituído, 


U ma das equações fundamentais da termodinâmica diz res- 


a constante de equilíbrio é dada pela expressão 


K= [produtos] 


[reagentes] 
Percentual Percentual 
Substituinte X de axial de equatorial 
—F 40 60 
—CHs 5 95 
—CH(CH3)2 8 97 
—C(CH3)3 <0,01 >99,99 


A inserção do valor apropriado para R, T(298 K) e K resulta nos 
valores de AG” listados na tabela abaixo para os diversos substi- 
tuintes discutidos na Seção 3.10. 

A relação entre AGº e K é plotada na Figura 3.19. Um valor 
maior de K está associado a um AGº mais negativo. 

A energia livre e a entalpia são relacionadas pela expressão 


AG? = AHº — TAS? 


em que ASº é a diferença de entropia entre os produtos e os 
reagentes. Um ASº positivo é acompanhado por um aumento 
na desordem de um sistema. Um termo TAS? positivo leva a um 
AGº mais negativo do que AH? e a um K maior que o esperado 
com base apenas nas considerações sobre entalpia. Por outro 
lado, um ASº negativo resulta em um K menor que o esperado. 
No caso do equilíbrio conformacional entre as formas cadeira de 
um ciclo-hexano substituído, ASº está próximo de zero, enquan- 
to AGº e AHº são aproximadamente iguais. 


Diferença de energia livre (AGº), kcal/mol 


1 2 


100 


Percentual do componente 
principal em equilíbrio, 25 °C 
~x 
S 


40 l l 


AG a K 
K kJ/mol (kcal/mol) 
115 = 110) (—-0,24) 
19 =) 48) (=11,7/) 
228) —8,6 (21) 
>9999 7228 (5,0) 
4 5 6 7 


0 3 10 


15 20 23 30 


Diferença de energia livre-padrão (AG°), kJ/mol 


FIGURA 3.19 


Distribuição de dois produtos em equilíbrio a 25°C como função da diferença de energia livre-padrão (AG?) entre eles. 
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cis-1,2-Dimetilciclopropano trans-1,2-Dimetilciclopropano FIGURA 3.20 
H H H H H H A diferença de entalpia entre o cis- e 
H a H H fo) trans-1,2-dimetilciclopropano pode 
5kJ ser determinada a partir de calores de 
(1,2 kcal) H H combustão. A tensão de van der Waals 
H H E H entre os grupos metila do mesmo lado 
H do anel torna o isômero cis menos 


estável do que o trans. 


3371 kJ 3366 kJ 
(805,7 kcal) (804,5 kcal) 


SCO, + 5H,O 


Nesse caso, a relação entre estabilidade e estereoquímica é facilmente explicada com base na 
tensão de van der Waals. Os grupos metila do mesmo lado do anel do cis-1,2-dimetilciclopropano 
aglomeram-se uns aos outros e aumentam a energia potencial deste estereoisômero. O impe- 
dimento estérico entre os grupos metila está ausente no trans-1,2-dimetilciclopropano. 

Os ciclopropanos dissubstituídos exemplificam um dos casos mais simples que envol- 
vem diferenças de estabilidade entre os estereoisômeros. Um anel de três membros não tem 
mobilidade conformacional, de modo que o anel não pode reduzir a tensão de van der Waals 
entre os substituintes cis dos carbonos adjacentes sem introduzir mais tensão. A situação é 
diferente para os derivados dissubstituídos do ciclo-hexano. 


EAE Análise conformacional dos ciclo-hexanos dissubstituídos 


Começaremos pelo cis- e trans-1,4-dimetilciclo-hexano. Um método convencional utiliza 
as descrições com cunha e tracejado para representar os estereoisômeros cis e trans dos 
sistemas cíclicos. 


cis-1,4-Dimetilciclo-hexano trans-1,4-Dimetilciclo-hexano 


Os desenhos de cunhas e tracejados não mostram a conformação, e é importante lembrar que os 
anéis do cis- e trans-1,2-dimetilciclo-hexano existem em uma conformação cadeira. Esse fato 
deve ser levado em conta quando se avaliam as estabilidades relativas dos estereoisômeros. 

Seus calores de combustão (Tabela 3.2) revelam que o trans-1,4-dimetilciclo-hexano é 
7 kJ/mol (1,7 kcal/mol) mais estável do que o estereoisômero cis. Não é realista acreditar que 
a tensão de van der Waals entre os substituintes cis é responsável por essa diferença, porque 
os grupos metila estão muito distantes uns dos outros. Para entender o motivo pelo qual o 
trans-1,4-dimetilciclo-hexano é mais estável do que o cis-1,4-dimetilciclo-hexano, precisa- 
mos examinar cada estereoisômero em sua conformação mais estável. 

O cis-1,4-dimetilciclo-hexano pode adotar duas conformações cadeira equivalentes, cada 
uma delas com um grupo metila axial e um grupo metila equatorial. As duas estão em rápido 
equilíbrio entre si em virtude da inversão do anel. 
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ILU ENA Calores de combustão dos dimetilciclo-hexanos isoméricos 


Diferença de 


> P Calor de calor de 

Orientação dos grupos combustão combustão 

metila na conformação ON ESSES A, Estereoisômero 
Composto mais estável kJ/mol (kcal/mol) kJ/mol (kcal/mol) mais estável 
cis-1,2-Dimetilciclo-hexano Axial-equatorial 5223 (1248,3) 
trans-1,2-Dimetilciclo-hexano Diequatorial 5217 (1246,8) 6 (1,5) trans 
cis-1,3-Dimetilciclo-hexano Diequatorial 5212 (1245,7) 7 (1,7) cis 
trans-1,3-Dimetilciclo-hexano Axial-equatorial O (1227/04) 
cis-1,4-Dimetilciclo-hexano Axial-equatorial 5219 (1247,4) 7 CTA, trans 
trans-1,4-Dimetilciclo-hexano Diequatorial 5212 T (12457) 


O grupo metila equatorial torna-se axial e o grupo metila axial torna-se equatorial. 


CH3 CH3 
H sH 
ELC = CH; 
H H 
(Um grupo metila (Um grupo metila 
é axial e o outro é axial e o outro 
é equatorial) é equatorial) 


(Os dois grupos metila estão para cima) 
cis-1,2-Dimetilciclo-hexano 


Os grupos metila são descritos como cis porque ambos estão para cima em relação ao hidro- 
gênio presente em cada carbono. Se ambos os grupos metila estiverem para baixo, eles ainda 
serão cis entre si. Observe que a inversão de anel não altera a relação cis entre os grupos 
metila. Ele também não altera sua qualidade para cima versus para baixo; os substituintes que 
estão para cima em uma conformação permanecem para cima na forma invertida do anel. 

A conformação mais estável do trans-1,4-dimetilciclo-hexano tem ambos os grupos me- 
tila na orientação equatorial. As duas conformações cadeira do trans-1,4-dimetilciclo- 
-hexano não são equivalentes entre si. Uma tem dois grupos metila equatoriais, enquanto a 
outra tem dois grupos metila axiais. 


CH; H 
H > HC 
H T CH; 
CH, H 
(Os dois grupos metila (Os dois grupos metila 
são axiais: conformação são equatoriais: conformação 
cadeira menos estável) cadeira mais estável) 


(Um grupo metila está para cima e o outro, para baixo) 
trans-1,4-Dimetilciclo-hexano 


A conformação cadeira mais estável, aquela com dois grupos metila equatoriais, é adotada 
pela maioria das moléculas trans-1,4-dimetilciclo-hexano. 

O trans-1,4-dimetilciclo-hexano é mais estável do que o cis-1,4-dimetilciclo-hexano, 
porque os dois grupos metila são equatoriais em sua conformação mais estável. Um grupo 
metila deve ser axial no estereoisômero cis. Lembre-se da regra geral: todo substituinte é 
mais estável na orientação equatorial do que na orientação axial. Vale a pena destacar que a 
diferença de energia de 7 kJ/mol (1,7 kcal/mol) entre o cis- e o trans-1,4-dimetilciclo-hexano 
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é igual à diferença de energia entre as conformações axial e equatorial do metilciclo-hexano. 
Existe um motivo simples para isso: em ambos os casos, a estrutura menos estável tem um 
grupo metila axial, e a diferença de energia de 7 kJ/mol (1,7 kcal/mol) pode ser considerada o 
“custo em energia” de ter um grupo metila em uma orientação axial, e não equatorial. 

Assim como os derivados do 1,4-dimetil-, o trans-1,2-dimetilciclo-hexano tem um calor 
de combustão mais baixo (veja a Tabela 3.2) e é mais estável do que o cis-1,2-dimetilciclo- 
-hexano. O estereoisômero cis tem duas conformações cadeira de energia igual, cada qual 
com um grupo metila axial e um grupo metila equatorial. 


CH; CH; 
H 3 
CH, ~ CH; 
H H H 


cis-1,2-Dimetilciclo-hexano 


Ambos os grupos metila são equatoriais na conformação mais estável do trans-1,2-dimetil- 


ciclo-hexano. 
CH3 H 
pe = TA 
H ` CH; 
CH, ia. 


(Os dois grupos metila (Os dois grupos metil 
são axiais: conformação são equatoriais: conformação 
cadeira menos estável) cadeira mais estável) 


trans-1,2-Dimetilciclo-hexano 


Assim como acontece nos 1,4-dimetilciclo-hexanos, a diferença de energia de 6 kJ/mol 
(1,5 kcal/mol) entre o estereoisômero mais estável (trans) e o menos estável (cis) é atribuída 
à tensão associada à presença de um grupo metila axial no isômero cis. 

Provavelmente a observação mais interessante da Tabela 3.2 seja aquela que diz respeito 
aos 1,3-dimetilciclo-hexanos. Descobrimos que, ao contrário dos 1,2 e 1,4-dimetilciclo-hexanos, 
nos quais o estereoisômero trans é mais estável do que o cis, o cis-1,3-dimetilciclo-hexano é 7 
kJ/mol (1,7 kcal/mol) mais estável do que o trans-1,3-dimetilciclo-hexano. Por quê? 

Ambos os grupos metila da conformação mais estável do cis-1,3-dimetilciclo-hexano são 
equatoriais. 


CH; CH3 
H 3 
o HsC CH; 
H H H 
(Os dois grupos metila (Os dois grupos metila 
são axiais: conformação são equatoriais: conformação 
cadeira menos estável) cadeira mais estável) 


cis-1,3-Dimetilciclo-hexano 


As duas conformações cadeira do trans-1,3-dimetilciclo-hexano são equivalentes entre si. 
Ambas contêm um grupo metila axial e um grupo metila equatorial. 


H CH; 
H E 
H CH; 
CH 
i CH H 
(Um grupo metila é axial e (Um grupo metila é axial e 
o outro é equatorial) o outro é equatorial) 


trans-1,3-Dimetilciclo-hexano 


Na Seção 3.10 vimos que a energia da 
conformação equatorial do metilciclo- 
-hexano é 7 kJ/mol (1,7 kcal/mol) mais 
baixa do que a conformação com um 
grupo metila axial. 
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Alcanos e cicloalcanos: conformações e estereoisômeros cis-trans 


Assim, o estereoisômero trans com um grupo metila axial é menos estável do que o cis-1,3- 
-dimetilciclo-hexano, no qual ambos os grupos metila são equatoriais. 


PROBLEMA 


Com base no que você sabe sobre os ciclo-hexanos dissubstituídos, qual dos dois 
1,3,5-trimetilciclo-hexanos estereoisoméricos a seguir seria mais estável? 


RA 


H3C CH3 


HC H 


cis-1,3,5-Trimetilciclo-hexano trans-1,3,5-Trimetilciclo-hexanc 


Caso um ciclo-hexano dissubstituído tenha dois substituintes diferentes, então a confor- 
mação mais estável é a conformação cadeira que tem o substituinte maior em uma orientação 
equatorial. Isso fica claro quando um dos substituintes é um grupo volumoso como o terc- 
-butila. Assim, a conformação mais estável do cis-1-terc-butil-2-metilciclo-hexano tem um 
grupo terc-butila equatorial e um grupo metila axial. 


C(CHs)s CH; 
H R 
CH; E C(CHs)s 
H 
H H 
(Conformação menos estável: (Conformação mais estável: 
o grupo maior é axial) o grupo maior é equatorial) 


cis-1-Terc-Butil-2-metilciclo-hexano 


PROBLEMA 


Escreva as fórmulas estruturais da conformação mais estável de cada um dos seguintes 
compostos: 


(a) trans-1-terc-Butil-3-metilciclo-hexano 
(b) cis-1-terc-Butil-3-metilciclo-hexano 
(c) trans-1-terc-Butil-4-metilciclo-hexano 
(d) cis-1-terc-Butil-4-metilciclo-hexano 


Exemplo de solução (a) A conformação mais estável é aquela que tem o substituinte maior, o 
grupo terc-butila equatorial. Desenhe uma conformação cadeira do ciclo-hexano e coloque 
um grupo terc-butila equatorial em um de seus carbonos. Adicione um grupo metila em C-3 
para que ele seja trans em relação ao grupo terc-butila. 


i Adicione o grupo metila Cre h 
pechs a uma posição axial em C(CH3)3 
C-3 para que ele seja 
trans em relação ao H 
; grupo terc-butila 
Grupo terc-butila trans-1-Terc-Butil-3- 


equatorial no anel 
de seis membros 


metilciclo-hexano 


Os anéis do ciclo-hexano que têm substituintes terc-butila são exemplos de moléculas 
conformacionalmente viesadas. Um grupo terc-butila tem uma preferência tão pronunciada 
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pela orientação equatorial que influenciará fortemente o equilíbrio para favorecer essas con- 
formações. Entretanto, isso não significa que a inversão de anel não ocorra. A inversão de anel 
ocorre, mas em determinado momento apenas uma fração minúscula das moléculas existe nas 
conformações que têm grupos terc-butila axiais. Não é estritamente correto dizer que o 
terc-butilciclo-hexano e seus derivados estão “bloqueados” em uma única conformação; as 
conformações relacionadas pela inversão de anel estão em rápido equilíbrio entre si, mas a dis- 
tribuição entre elas favorece fortemente aquelas nas quais o grupo terc-butila é equatorial. 


EEB Anéis médios e grandes 


A partir do ciclo-heptano, que tem quatro conformações de energia semelhantes, a análise con- 
formacional dos cicloalcanos torna-se mais complicada. Os mesmos princípios fundamentais 
que se aplicam aos anéis menores aplicam-se também aos anéis médios e grandes, mas existem 
mais átomos e ligações a serem considerados, além de mais possibilidades conformacionais. 


ELB Sistemas de anéis policíclicos 


Os compostos policíclicos são aqueles que contêm mais de um anel. A TUPAC classifica as 
estruturas policíclicas de acordo com o número mínimo de clivagens de ligações exigido para 
gerar uma estrutura não cíclica. A estrutura é bicíclica quando duas desconexões de ligações 
resultam em uma estrutura de cadeira aberta; elas são tricíclicas quando são três, tetracíclicas 
quando são quatro, e assim por diante. O adamantano, um hidrocarboneto que ocorre natu- 
ralmente e é encontrado no petróleo, por exemplo, é tricíclico, porque são necessárias três 
clivagens de ligações para resultar em uma estrutura de cadeira aberta. 


H-H- dd -Ld 


Adamantano 


O número correto de anéis pode ser determinado por diferentes conjuntos de desconexões, 
e a estrutura de cadeira aberta final não precisa ser igual para os diferentes conjuntos. O que 
importa é encontrar o número mínimo de desconexões. 


PROBLEMA 


Os geo-hopanoides, compostos com base no esqueleto carbônico do hopano, foram 
encontrados em todos os sedimentos geológicos examinados para verificar sua presença, 
classificando-se entre os produtos naturais mais abundantes da Terra. É bastante fácil 
verificar que o hopano contém cinco anéis. Verifique se o hopano é pentacíclico aplicando 
a regra da desconexão de ligações. 


H3C 
CH(CH3)2 


CH3 


HsC Cha 
Hopano (C30Hs52) 


Além de classificar os compostos policíclicos de acordo com o número de anéis que eles 
contêm, também os classificamos em relação à forma pela qual os anéis se associam. Em um 
composto espiro, um átomo é comum a dois anéis. 


Em 1978, uma equipe suíço-germânica 

de químicos orgânicos reportou a síntese 
de um cicloalcano com 96 carbonos em 

seu anel (ciclo-C96H192). 
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O alcano espiro mais simples é o espiro/2.2]pentano, cujo modelo molecular ilustra um 
interessante aspecto estrutural dos compostos espiro. Os dois anéis formam ângulos retos 
entre si. 


Espiro[2.2]pentano 


PROBLEMA 


Quais dos seguintes compostos são isômeros do espiro[2.2]pentano? 


DcH-cH, DI tri é 


- A fórmula XI é Cl Hg 


moleculor de 


O * Fórmulas moleculares de outros 


PDH, lshHg é um icsômero do 


espiro L2.24 pentano 
p 4 l H não é um ismero do 
espiro 12.21 Pentano 
ee l Hp é um csómero do 
2 5 espiro 12.21 pentano 


| O lH, não é um isómero do 
Ei espiro 12.21 pentano | 


Os nomes IUPAC dos espiro alcanos assumem a forma espiro[número.número Jalcano. 
O sufixo alcano é simplesmente o nome do alcano não ramificado que tem o mesmo número 
de carbonos que estão nos dois anéis. Os números entre colchetes são, por ordem crescente, o 
número de carbonos exclusivos de cada anel. Assim, oito carbonos formam os dois anéis do 
espiro[3.4]octano; o carbono espiro está ligado em ponte por três carbonos de um anel e por 
quatro carbonos do outro anel. 


3.14 


Espiro[3.4Joctano 


Quando há substituintes presentes, a numeração começa no menor anel adjacente ao carbono 
espiro e continua consecutivamente ao redor do anel menor, afastando-se do carbono espiro, 
passando através dele e ao redor do anel maior. Assim como acontece com os alcanos, a 
direção é escolhida de modo que forneça o localizador mais baixo no primeiro ponto de dife- 
rença, os substituintes são listados por ordem alfabética e os localizadores e os substituintes 
são escritas antes do nome principal. 


PROBLEMA 


O vetiver, um óleo calmante conhecido em aromaterapia (Figura 3.21), contém p-vetivona, 
que pode ser vista como um derivado do composto A. Qual é o nome IUPAC de A? 


HaC CHs CHS 
—= (CHACH 
HEG 


HC (0) HC 


B-Vetivona Composto A 


Em um composto em ponte, dois átomos são comuns a dois ou mais anéis. Canfeno, um 
hidrocarboneto natural obtido do óleo de pinho, é um hidrocarboneto bicíclico em ponte re- 
presentativo. É conveniente encarar o canfeno como um anel de seis membros (indicado pelas 
ligações em azul na estrutura a seguir), no qual os dois compostos designados por asteriscos 
(*) são ligados em ponte por um grupo CH3. Os dois carbonos designados são conhecidos 
como carbonos da cabeça de ponte. 


CH2 


Canfeno 


PROBLEMA 


Use o critério da clivagem de ligação para verificar se o canfeno é bicíclico. 


Os alcanos bicíclicos em ponte são nomeados da seguinte maneira: biciclo[número.nú- 
mero.número Jalcano. Como ilustra o biciclo[3.2.1 Joctano, o alcano pai é aquele que tem o 
mesmo número de carbonos que o total do esqueleto bicíclico. 


Biciclo[3.2.1 Joctano 


Sistemas de anéis policíclicos 


FIGURA 3.21 


A erva vetiver é a fonte do óleo de 
vetiver. 
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Os números entre colchetes identificam o número de carbonos das três pontes por ordem 
decrescente. A numeração começa em uma posição de cabeça de ponte e continua consecuti- 
vamente na direção da maior ponte, passando através da próxima maior ponte. Os átomos da 
ponte menor são numerados por último. 


PROBLEMA 


Escreva as fórmulas estruturais de cada um dos seguintes hidrocarbonetos bicíclicos: 
(a) Biciclo[2.2.1]heptano (c) Biciclo[3.1.1]heptano 
(b) 1,7,7-Trimetilbiciclo[2.2.1]heptano 


Exemplo de solução (a) O sistema de anéis do biciclo[2.2.1]heptano é um dos tipos 
estruturais bicíclicos encontrados com maior frequência. Ele contém sete átomos de carbono, 
como indica o sufixo -heptano. Os grupos ligados em ponte contêm dois, dois e um carbono, 
respectivamente. 


Ponte de um carbono 


Ponte de dois carbonos sds A Ponte de dois carbonos 


Biciclo[2.2.1]heptano 


Muitos compostos contêm anéis que compartilham um lado comum. Esses compostos 
normalmente são chamados de compostos de anéis fundidos, mas, para fins de classificação 
e nomeação, eles são colocados na categoria de compostos ligados em ponte. Nesse caso, a 
ponte é o lado comum e recebe um valor de zero átomo. Os dois biciclo[4.4.0]decanos este- 
reoisoméricos, chamados de cis- e trans-decalina, são exemplos importantes. 


H H H H 
= H = 
H H 
cis-Biciclo[4.4.0]decano trans-Biciclo[4.4.0]decano 
(cis-decalina) (trans-decalina) 


Os átomos de hidrogênio das junções do anel estão no mesmo lado na cis-decalina e em 
lados opostos na trans-decalina. Ambos os anéis adotam a conformação cadeira em cada 
estereoisômero. 

Os sistemas de anéis das decalinas aparecem como unidades estruturais em um grande 
número de substâncias naturais, particularmente nos esteroides. Por exemplo, o ácido cólico, 
que é um esteroide presente na bile e promove a digestão, incorpora unidades da cis-decalina 
e da trans-decalina em uma estrutura tetracíclica bastante complexa. 


Ácido cólico 


EAE Compostos heterocíclicos 


Nem todos os compostos cíclicos são hidrocarbonetos. Muitas substâncias incluem um áto- 
mo diferente do carbono, chamado de heteroátomo (Seção 1.6), como parte de um anel. Um 


anel que contém pelo menos um heteroátomo é chamado de heterociclo, e uma substância 
com base em um anel heterocíclico é um composto heterocíclico. Cada um dos seguintes 
sistemas de anéis heterocíclicos será encontrado neste livro: 


v GOO 


Óxido de etileno Tetra-hidrofurano Pirrolidina Piperidina 


Os nomes citados são comuns, sendo amplamente utilizados há muito tempo e aceitos na no- 
menclatura da IUPAC. Apresentaremos a nomenclatura sistemática desses sistemas de anéis 
quando necessário nos próximos capítulos. 

As formas dos anéis heterocíclicos são muito parecidas com aquelas de seus equivalentes 
contendo apenas átomos de carbono. Assim, os heterociclos de seis membros, como a piperi- 
dina, existem em uma conformação cadeira semelhante à do ciclo-hexano. 


H 


| 
E] 
H-N 


O hidrogênio ligado ao nitrogênio pode ser axial ou equatorial, e ambas as conformações 
cadeira têm aproximadamente a mesma estabilidade. 


PROBLEMA 


Desenhe o que você esperaria como a conformação mais estável do derivado da piperidina 
no qual o hidrogênio ligado ao nitrogênio foi substituído por metila. 


Os heterociclos que contêm enxofre também são comuns. Compostos nos quais o en- 
xofre é o heteroátomo em anéis de três, quatro, cinco e seis membros, bem como em anéis 
maiores, são todos bem conhecidos. Dois compostos heterocíclicos interessantes que contêm 
ligações enxofre-enxofre são o ácido lipoico e a lentionina. 


s—s O EA 
CH,CH,CH,CH,COH - 
Ácido lipoico: um fator de crescimento Lentionina: contribui para o 
exigido por uma variedade de organismos odor dos cogumelos shiitake 


Muitos sistemas heterocíclicos contêm ligações duplas e estão relacionados aos arenos. 
Os representantes mais importantes dessa classe são apresentados nas Seções 11.23 e 11.24. 


EB RESUMO | 


Neste capítulo exploramos as formas tridimensionais dos alcanos e dos cicloalcanos. O ponto 
mais importante a ser aprendido aqui é que uma molécula adota a forma que minimiza sua tensão 
total. As fontes de tensão dos alcanos e dos cicloalcanos são: 


1. Distorção do comprimento da ligação: a desestabilização de uma molécula que resulta quan- 
do uma ou mais de suas distâncias de ligação são diferentes dos valores normais 


N 


. Tensão angular: a desestabilização que resulta da distorção entre os ângulos de ligação de 
seus valores normais 


3. Tensão torsional: a desestabilização que resulta quando átomos adjacentes não estão alternados 


A 


. Tensão de van der Waals: a desestabilização que resulta quando átomos ou grupos em átomos 
não adjacentes estão próximos demais uns dos outros 


Os diversos arranjos espaciais disponíveis para uma molécula por rotação ao redor de ligações 
simples são chamados de conformações, e a análise conformacional é o estudo das diferenças 


3.16 


Resumo 
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de estabilidade e propriedades das conformações individuais. A rotação ao redor das ligações sim- 
ples carbono-carbono normalmente é muito rápida, ocorrendo centenas de milhares de vezes por 
segundo à temperatura ambiente. As moléculas raramente são congeladas em uma conformação 
simples, mas se engajam em rápido equilíbrio entre as conformações que são energeticamente 
acessíveis. 


Seção 3.1 A conformação mais estável do etano é a conformação alternada. Ela é aproxima- 
damente 12 kJ/mol (3 kcal/mol) mais estável do que a eclipsada, que é a conforma- 
ção menos estável. 


& 
<g é O 
ó © O 


Conformação alternada do etano Conformação eclipsada do etano 
(conformação mais estável) (conformação menos estável) 


A diferença de energia entre as formas alternada e eclipsada deve-se quase total- 
mente à tensão torsional da conformação eclipsada. Em determinado momento, 
quase todas as moléculas do etano estão na conformação alternada. 


Seção 3.2 As duas conformações alternadas do butano não são equivalentes. A conformação 
anti é mais estável do que a conformação gauche. 


eĝo “Bº 


Conformação anti do butano | Conformação gauche do butano 
Nenhuma das conformações sofre tensão torsional, porque cada uma tem uma dis- 


posição alternada para as ligações. A conformação gauche é menos estável por 
conta da tensão de van der Waals que envolve os grupos metila. 


Seção 3.3 Os alcanos superiores adotam uma conformação em ziguezague da cadeia de car- 
bonos na qual todas as ligações estão alternadas. 


Octano 


Seção 3.4 Houve uma época em que se acreditava que todos os cicloalcanos eram planares. 
Esperava-se que o ciclopentano fosse o cicloalcano de menor tensão, porque os 
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ângulos de um pentágono regular (108º) estão mais próximos do ângulo tetraédrico 
de 109,5º. Os calores de combustão estabeleceram que isso não era verdadeiro. 
Com exceção do ciclopropano, os anéis de todos os cicloalcanos são não planares. 


Seção 3.5 O ciclopropano é planar e desestabilizado pelas tensões angular e torsional. O ci- 
clobutano é não planar e tem menos tensão do que o ciclopropano. 


K A 


Ciclopropano Ciclobutano 


Seção 3.6 O ciclopentano tem duas conformações não planares que têm estabilidade similar: 
as conformações envelope e meia-cadeira. 


Conformação envelope do ciclopentano Conformação meia-cadeira do ciclopentano 


Seção 3.7 Três conformações do ciclo-hexano têm ângulos aproximadamente tetraédricos no 
carbono: as conformações cadeira, barco e barco torcido. A conformação cadeira 
é, sem dúvida, a mais estável; ela não sofre tensão torsional, mas as conformações 
barco e barco torcido sofrem. Quando um anel de ciclo-hexano está presente em um 
composto, quase sempre ele adota uma conformação cadeira. 


Edna 


Cadeira Barco torcido Barco 


Seção 3.8 As ligações C—H da conformação cadeira do ciclo-hexano não são todas equiva- 
lentes, mas se dividem em dois conjuntos com seis em cada um, chamados de axial 
e equatorial. 


Ligações axiais do H no ciclo-hexano Ligações equatoriais do H no ciclo-hexano 


Seção 3.9 A inversão conformacional é rápida no ciclo-hexano e faz com que todas as liga- 
ções axiais se tornem equatoriais e vice-versa. Como resultado, um derivado mo- 
nossubstituído do ciclo-hexano adota a conformação cadeira na qual o substituinte 
é equatorial (consulte a próxima seção). Nenhuma ligação é criada ou quebrada 
nesse processo. 
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Seção 3.10 


Um substituinte é menos aglomerado e mais estável quando é equatorial do que 
quando é axial em um anel do ciclo-hexano. A inversão de anel de um ciclo-hexano 
monossubstituído permite que o substituinte se torne equatorial. 


inversão de anel 
E 
< 


Grupo metila axial (menos estável) Grupo metila equatorial (mais estável) 


Seções 
3.11 a 3.12 


Seção 3.13 


Seção 3.14 


Seção 3.15 


Os substituintes ramificados, particularmente o terc-butila, têm uma preferência 
maior pela posição equatorial. 


Os estereoisômeros são isômeros que têm a mesma constituição, mas diferem na 
organização espacial dos átomos. O cis- e o trans-1,3-dimetilciclo-hexano são este- 
reoisômeros. O cis isômero é mais estável do que o trans. 


H H CH H 
HC H 
CH; CH; 
Conformação mais estável Conformação mais estável 
do cis-1,3-dimetilciclo-hexano do trans-1,3-dimetilciclo-hexano 
(sem grupos metila axiais) (um grupo metila axial) 


Os cicloalcanos superiores têm ângulos no carbono que são próximos do tetraédrico e 
são suficientemente flexíveis para adotar as conformações que reduzem sua tensão 
torsional. Eles tendem a apresentar várias conformações diferentes com estabilida- 
de semelhante. 


Os hidrocarbonetos cíclicos podem conter mais de um anel. Os hidrocarbonetos 
espiro caracterizam-se pela presença de um único carbono comum a dois anéis. Os 
alcanos bicíclicos contêm dois anéis que compartilham dois ou mais átomos. 


As substâncias que contêm um ou mais átomos além do carbono como parte de um 
anel são chamadas de compostos heterocíclicos. Os anéis nos quais o heteroátomo 
é um oxigênio, nitrogênio ou enxofre são os mais comuns e importantes. 


HN 
E CH; 
/ N CH; 
O 
COH 


Ácido 6-Aminopenicilânico 
(bicíclico e heterocíclico) 


PROBLEMAS | 


3.17 Dê os nomes IUPAC de cada um dos seguintes alcanos: 


CH; 
CH; CH; 
H H H H CH,CH; 
H H 
CH H CH,CH(CH 
H 3 a 2 ( 3 )2 e (CH5)s 


(a) (b) (e) 


Problemas 


3.18 Visualize a ligação C-2—C-3 e desenhe as fórmulas de projeção de Newman para 


(a) A conformação mais estável do 2,2-dimetilbutano 
(b) As duas conformações mais estáveis do 2-metilbutano 
(c) As duas conformações mais estáveis do 2,3-dimetilbutano 


3.19 Uma das conformações alternadas do 2-metilbutano do Problema 3.18b é mais estável do que a 
outra. Qual é a conformação alternada mais estável? Por quê? 


3.20 Desenhe um diagrama de energia potencial aproximado, como aqueles das Figuras 3.4 e 3.7, para a 
rotação ao redor da ligação carbono-carbono do 2,2-dimetilpropano. A forma da curva de energia potencial 
do 2,2-dimetilpropano se parece mais com a do etano ou a do butano? 


3.21 Repita o Problema 3.20 no caso do 2-metilbutano. 


3.22 Identifique todos os átomos que são (a) anti e (b) gauche ao bromo na conformação mostrada para 


o CHs;CH,CH5Br. 


O 


3.23 Embora o grupo metila ocupe uma posição equatorial, a conformação mostrada não é a mais estável 
para o metilciclo-hexano. Explique. 


e 
Ç 


3.24 Qual deve ser a conformação mais estável do cis-1,3-dimetilciclobutano, a conformação A ou B? 
Por quê? 


3.25 Determine se as duas estruturas de cada um dos seguintes pares representa isômeros constitucionais, 
conformações diferentes do mesmo composto ou estereoisômeros que não podem ser interconvertidos por 
rotação ao redor de ligações simples. 


CH; CH; 
H H H H 


H,C CH; HC H 
H CH, 
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H 
HC CH; HsC H 
(c) e 
HC CH; HsC H 
H CH; 


(d) cis-1,2-dimetilciclopentano e trans-1,3-dimetilciclopentano 


CH, CHCH; 
di DS TA 
CH.CH, é HC 
CH, 
CH.CH, CH, 
CH, H 


o 


Lo ý -i i 


3.26 Selecione os compostos de cada grupo que são isômeros e especifique se eles são isômeros consti- 
tucionais ou estereoisômeros. 


(a) (CH);CCH,CH,CH, (CH);CCH,CH,CH,CH, (CHyaCHÇHCH,CH; 
CH, 
(b) pS aq ás 
Parar y 
(c) HC NCH} 
CH; HsC 
aa e fam 
H3C H3C 
CH 
> CH3 
e m7 [DO D 
CH3 


3.27 Excluindo os compostos que contêm grupos metila ou etil, escreva fórmulas estruturais para todos 
os isômeros bicíclicos de (a) CsHg e (b) CH. 


3.28 Em cada um dos seguintes grupos de compostos, identifique aquele que tem o maior calor de com- 
bustão e aquele que tem o menor calor de combustão. Em quais casos uma comparação entre os calores de 
combustão pode ser utilizada para avaliar a estabilidade relativa? 


(a) Ciclopropano, ciclobutano, ciclopentano 
(b) cis-1,2-Dimetilciclopentano, metilciclo-hexano, 1,1,2,2-tetrametilciclopropano 


ob] Db <D 


1 1 E 
DD 
n A H 


Problemas 


3.29 Escreva uma fórmula estrutural para a conformação mais estável de cada um dos seguintes compostos: 
(a) 2,2,5,5-Tetrametil-hexano (projeção de Newman da conformação ao redor da ligação 
C-3—C-4) 
(b) 2,2,5,5-Tetrametil-hexano (conformação em ziguezague de toda a molécula) 
(c) cis-1-Isopropil-3-metilciclo-hexano 
(d) trans-1-Isopropil-3-metilciclo-hexano 
(e) cis-1-terc-Butil-4-etilciclo-hexano 
(£) cis-1,1,3,4-Tetrametilciclo-hexano 


(g) 
HsC 


H Cá 


3.30 Identifique o estereoisômero mais estável de cada um dos seguintes pares e dê o motivo para sua 
opção: 

(a) cis- ou trans-1-Isopropil-2-metilciclo-hexano 

(b) cis- ou trans-1-Isopropil-3-metilciclo-hexano 

(c) cis- ou trans-1-Isopropil-4-metilciclo-hexano 


HC CH, HC CH 
(d) ou 
“Cas CHa 
HC a CH; HC CH; 
E CX ii TI 
“CH, CH; 
CH; 
®© ou HC 
CH; 
CH; 


3.31 Um estereoisômero de 1,1,3,5-tetrametilciclo-hexano é 15 kJ/mol (3,7 kcal/mol) menos estável do 
que o outro. Indique qual isômero é o menos estável e identifique o motivo de sua menor estabilidade. 


3.32 Os calores de combustão dos estereoisômeros mais e menos estáveis dos 1,2-, 1,3- e 1,4-dimetil- 
-ciclo-hexanos são dados aqui. Os valores são mais altos para os 1,2-dimetilciclo-hexanos do que para os 
isômeros 1,3 e 1,4. Sugira uma explicação. 


Dimetilciclo-hexano 1,2 1,3 1,4 
Calores de combustão (kJ/mol): 
Estereoisômero mais estável 5217 9212 5212 
Estereoisômero menos estável 5223 5219 5219 


3.33 Um dos seguintes estereoisômeros é 20 kJ/mol (4,9 kcal/mol) menos estável do que o outro. Indique 
qual isômero é o menos estável e identifique o motivo de sua menor estabilidade. 
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3.34 O cubano (CgHs) é o nome comum de um hidrocarboneto policíclico que foi sintetizado pela pri- 
meira vez no início da década de 1960. Como seu nome indica, sua estrutura é igual a um cubo. Quantos 
anéis estão presentes no cubano? 


Cubano 


3.35 A oxidação biológica dos hidrocarbonetos é um processo normalmente observado. 


(a) A qual classe de hidrocarbonetos pertence o substrato da seguinte equação? Qual é seu nome 


TUPAC? 
Oxidação 
Hidrocarboneto Álcool A (19%) Álcool B (63%) Álcool C (18%) 


(b) Identifique pelo localizador IUPAC o carbono que é oxidado na formação de cada produto. 
(c) Como se relacionam os álcoois A, B e C? Eles são isômeros constitucionais ou estereoisômeros? 


3.36 Estas são as representações de duas formas de glicose. Em cada forma, sabe-se que o anel de seis 
membros existe em uma conformação cadeira. Desenhe representações claras da conformação mais está- 
vel de cada forma. Elas são duas conformações diferentes da mesma molécula ou são estereoisômeros que 
não podem ser interconvertidos por rotação ao redor de ligações simples? Quais substituintes (se houver) 
ocupam as localizações axiais? 


3.37 Um esqueleto de esteroide típico é mostrado juntamente com o esquema de numeração utilizado para 
esta classe de compostos. Em cada caso, especifique se o substituinte designado é axial ou equatorial. 


(a) Substituinte em C-1 cis para os grupos metila 
(b) Substituinte em C-4 cis para os grupos metila 
(c) Substituinte em C-7 trans para os grupos metila 
(d) Substituinte em C-11 trans para os grupos metila 
(e) Substituinte em C-12 cis para os grupos metila 


3.38 Repita o Problema 3.37 para o esqueleto do esteroide estereoisomérico que tem uma fusão de anéis 
cis entre os dois primeiros anéis. 


Parte descritiva e problemas interpretativos 3 


3.39 (a) Escreva as projeções de Newman para as conformações gauche e anti do 1,2-dicloroetano 
(CICH>CH>CI). 


(b) O momento dipolar de CICH>5CH,CI medido é 1,12 D. Qual das seguintes afirmações sobre o 
1,2-dicloroetano é falsa? 
(1) Ele pode existir totalmente na conformação anti. 
(2) Ele pode existir totalmente na conformação gauche. 


(3) Ele pode existir como uma mistura de conformações anti e gauche. 


PARTE DESCRITIVA E PROBLEMAS INTERPRETATIVOS 3 
Formas cíclicas dos carboidratos 


As estruturas com anéis de cinco e seis membros são comuns nos carboidratos e quase sempre 
estão em equilíbrio entre si. As estruturas com anéis de cinco membros são chamadas de formas 
furanose; as estruturas com anéis de seis membros são formas piranose. A D-ribose, particular- 
mente em sua forma B-furanose, é um carboidrato conhecido. 


5 
HOCH, OH 
f HO H i HO 
H B A H 
HO OH 


D-ribose: Forma B-furanose 


Forma B-piranose 
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3.40 As formas -furanose e B-piranose da p-ribose são: 3.43 


A. Isômeros conformacionais C. Formas de ressonância 


B. Isômeros constitucionais D. Estereoisômeros 


HOCH, OH 
; H o HO 
3.41 Qual é a orientação dos grupos OH em C-2 e C-3 na forma -S 
B-piranose da p-ribose? 
H H 
A. Ambos são axiais. HO H 
B. Ambos são equatoriais. A. 
C. C-2 é axial; C-3 é equatorial. HOCH, oH 
D. C-2 é equatorial; C-3 é axial. OH O. H 
S 
3.42 Os grupos OH em C-2 e C-3 na forma B-piranose da p-ribose são: 
A. cis e gauche C. trans e gauche H n 
f i . H OH 
B. cis e anti D. trans e anti B. 


Todos os grupos OH da forma B-piranose da D-xilose são equa- 
toriais. Qual dos seguintes itens é a forma B-furanose da D-xilose? 


HOCH, OH 
OH O. HO 
Eai 
H H 
H H 
C. 
HOCH, H 
H O H 
H OH 
HO OH 
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Assim como um filme conta uma história, um mecanismo também nos diz como uma reação química acontece. Seus atores são as 
moléculas, que começam a história; os estados intermediários e de transição, que surgem no decorrer da história; e os produtos, 
que se apresentam no final. 


Nos três primeiros capítulos, estabelecemos alguns princípios fundamentais referentes à estrutura 
das moléculas orgânicas e apresentamos a conexão entre estrutura e reatividade, com uma revisão 
das reações ácido-base. Neste capítulo, vamos explorar mais detalhadamente a estrutura e a rea- 
tividade, desenvolvendo dois conceitos: grupos funcionais e mecanismos de reação. Um grupo 
funcional é o átomo ou o grupo que, em uma molécula, é o principal responsável pela reação a 
que é submetido o composto sob um conjunto predefinido de condições. Como a estrutura do 
reagente é transformada na estrutura do produto é o que chamamos de mecanismo de reação. 

Os compostos orgânicos são agrupados em famílias, de acordo com os grupos funcionais 
que contêm. Duas das famílias mais importantes são álcoois e haletos de alquila. Os álcoois 
e os haletos de alquila são especialmente úteis porque são materiais iniciais versáteis para a 
preparação de muitas outras famílias. Na verdade, os álcoois ou os haletos de alquila — às 
vezes, ambos — vão aparecer praticamente em todos os demais capítulos deste livro. 

A parte principal deste capítulo abrange a conversão de álcoois em haletos de alquila por 
meio da reação com os haletos de hidrogênio: 


R—OH 4 hi =x R X H OH 


Álcool Haleto de hidrogênio Haleto de alquila Água 


Em equações como esta, é conveniente representar álcoois genéricos e haletos de alquila como 
ROH e RX, respectivamente, em que “R” significa um grupo alquila. Além de conveniente, essa 
notação permite focalizar mais claramente a transformação do grupo funcional; o grupo funcional 
OH de um álcool é substituído por um halogênio, geralmente cloro (X = CI) ou bromo (X = Br). 

Enquanto desenvolvemos as conexões entre estrutura, reação e mecanismo, vamos tam- 
bém ampliar os fundamentos da nomenclatura da IUPAC para famílias de grupos funcionais, 
começando com os álcoois e os haletos de alquila. 


As famílias de hidrocarbonetos — alcanos, alcenos, alcinos e arenos — foram apresentadas 
na Seção 2.1. A ligação dupla é o grupo funcional de um alceno; a ligação tripla é o grupo 
funcional de um alcino; e o próprio anel benzênico é o grupo funcional de um areno. Não se 
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considera que os alcanos (RH) têm um grupo funcional, embora possam ocorrer reações que 
substituam um átomo de hidrogênio, como veremos posteriormente neste capítulo. Em geral, 
os átomos de hidrogênio de alcanos são relativamente não reativos e qualquer outro grupo 
ligado à estrutura do hidrocarboneto será o grupo funcional. 

A Tabela 4.1 lista as principais famílias de compostos orgânicos e seus grupos funcio- 
nais, os quais são abordados neste capítulo. 


PROBLEMA 


(a) Escreva uma fórmula estrutural de um sulfeto com fórmula molecular C3Hgs. 
(b) Quais são os dois tióis que têm a fórmula molecular C3HgS? 


Exemplo de solução (a) De acordo com a Tabela 4.1, os sulfetos têm a fórmula geral RSR 
e os Rs podem ser iguais ou diferentes. A única conectividade possível de um sulfeto com 
três carbonos é C—S—C—C. Portanto, o sulfeto é CH3SCH>CHs. 


LEESE Grupos funcionais em algumas classes importantes de 


compostos orgânicos 


Abreviação Exemplo 
Classe generalizada* representativo Nome do exemplot 
Álcool ROH CH3CH20H Etanol 
Haleto de alquila RCI CHsCH-CI Cloroetano 
Aminat RNH2 CH3CH2NH32 Etanamina 
Epóxido R>C—CR> HoC—CH> Oxirano 
Né Ni 
O (0) 

Éter ROR CH3CH20CH2CH3 Éter dietílico 
Nitrila RC=N CHsCH>C=N Propanonitrila 
Nitroalcano RNO% CHa3CH5NOs Nitroetano 
Sulfeto RSR CH3SCH3 Sulfeto de dimetílico 
Tiol RSH CH3CH2SH Etanotiol 

fi i 
Aldeído RCH CHCH Etanal 

ji il 
Cetona RER CHsCCH>CHs 2-Butanona 

fi ] 
Ácido carboxílico RCOH CH3COH Ácido etanoico 
Derivados de ácidos 
carboxílicos 0 o 
Haleto de acila RCX CHaCCI Cloreto de etanoila 

Li Li 
Anidrido de ácido RCOCR CHECOCCHS Anidrido etanoico 

i O 
Éster RCOR CH3COCH2CH3 Acetato de etila 

i O 
Amida RCNR> CH3CNH2 Etanamida 


*Quando mais de um grupo R está presente, os grupos podem ser iguais ou diferentes. 


ŤA maioria dos compostos tem mais de um nome aceitável. 
tO exemplo dado é uma amina primária (RNH>). As aminas secundárias têm a estrutura geral R2NH; as 


aminas terciárias são RgN. 
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Já abordamos algumas dessas famílias de grupos funcionais em nossa discussão sobre ácidos 
e bases. Vimos que os álcoois se parecem com a água no que se refere à acidez e que os áci- 
dos carboxílicos, embora sendo ácidos fracos, são mais fortes que os álcoois. Os ácidos carbo- 
xílicos pertencem a um dos grupos mais importantes de compostos orgânicos — os que contêm 
grupos carbonila (C=0). Estes e outros compostos que contêm carbonila estão classificados entre 
as classes mais abundantes e biologicamente significativas das substâncias de ocorrência natural. 


PROBLEMA 


Muitos compostos contêm mais de um grupo funcional. A prostaglandina E}, um hormônio 
que regula o relaxamento da musculatura lisa, contém dois tipos diferentes de grupos 
carbonila. Classifique cada um deles (aldeído, cetona, ácido carboxílico, éster, amida, 
cloreto de acila ou anidrido de ácido). Identifique o próton mais ácido da prostaglandina E, 
e use a Tabela 1.8 para estimar seu pKa. 


o (O) 


OH 


HO OH 


Prostaglandina E4 


EE Nomenclatura da IUPAC de haletos de alquila 


As regras da IUPAC permitem que os haletos de alquila sejam nomeados de duas maneiras 
distintas, chamadas de nomenclatura de classe funcional e nomenclatura substitutiva. Na 
nomenclatura de classe funcional, o haleto (fluoreto, cloreto, brometo ou iodeto) e o grupo 
alquila são designados como palavras separadas pela preposição de. O nome do grupo alquila 
se baseia na cadeia contínua mais longa, que começa no carbono ligado ao halogênio. 


H 
12 3 4 
CHF CH;CH,CH,CH,CH5CI di de a CX 
Br ! 
Fluoreto de metila Cloreto de pentila Brometo de 1-etilbutila | Iodeto de ciclo-hexila 


A nomenclatura substitutiva dos haletos de alquila trata o halogênio como um substi- 
tuinte halo (fluoro-, cloro-, bromo- ou iodo-) em uma cadeia de alcano. A cadeia de carbono 
é numerada na direção que fornece ao carbono substituído o número mais baixo. 


5 4 3 a 1 i 2 3 4 5 1 2 3 4 5 
CHsCH,CH,CH,CH,F No a a 
Br I 


1-Fluoropentano 2-Bromopentano 3-Iodopentano 


Quando a cadeia de carbono leva um halogênio e um substituinte alquila, os dois são consi- 
derados como tendo igual importância e a cadeia é numerada de modo a designar o número 
mais baixo ao substituinte mais próximo do final da cadeia. 


l 2 3 4 5 6 y } 2 3 4 5 6 7 
CE HOLO HCE; C EEO R 
CH; Cl Ci CH; 


5-Cloro-2-metil-heptano 2-Cloro-5-metil-heptano 


PROBLEMA 


Escreva fórmulas estruturais e forneça os nomes de classe funcional e os nomes substitutivos 
de todos os cloretos de alquila isoméricos que tenham a fórmula molecular C4HgCl. 


A química do grupo carbonila é abordada 
em um bloco de cinco capítulos do 
volume 2 (Capítulos 17 a 21). 


As regras da IUPAC permitem o uso de 
determinados nomes comuns de grupos 
alquila. Esses nomes incluem n-propila, 
isopropila, n-butila, sec-butila, isobutila, 
terc-butila e neopentila (Seção 2.13). 
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Os nomes de classe funcional fazem 
parte do sistema da IUPAC; eles não são 
“nomes comuns”. 


Vários álcoois são substâncias 
corriqueiras, bastante conhecidas por seus 
nomes comuns que refletem sua origem 
(álcool de madeira, álcool de cereais) 

ou seu uso (álcool desinfetante). Álcool 

de madeira é metanol (álcool metílico 
CH30H), álcool de cereais é etanol 

(álcool etílico CH3CH>0H) e álcool 
desinfetante é 2-propanol [álcool 
isopropílico (CH3)2CHOH]. 


Os nomes substitutivos são os preferenciais, mas os nomes de classe funcional às vezes 
são mais convenientes ou conhecidos e, com frequência, são encontrados na química orgânica. 


(CEB Nomenclatura da IUPAC de álcoois 


Os nomes de classe funcional dos álcoois são derivados do nome do grupo alquila que leva o 
substituinte hidroxila (—OH), com a terminação -ico, precedido da palavra álcool. A nume- 
ração da cadeia começa sempre no carbono ligado ao grupo hidroxila. 

A elaboração dos nomes substitutivos dos álcoois identifica a cadeia contínua mais longa 
que leva o grupo hidroxila e substitui a terminação -o do alcano correspondente pelo sufixo 
-ol. A posição do grupo hidroxila é indicada por um número, escolhendo-se a sequência que 
atribui o localizador mais baixo ao carbono que leva o grupo hidroxila. 

As recomendações de 2004 da IUPAC alteram os nomes substitutivos dos álcoois, colo- 
cando o localizador numérico do carbono substituído imediatamente antes da terminação -ol, 
separado por hífens. 


ini 
CHCH OH de R T EER 
OH OH 
Nome de classe , , . 
funcional: Álcool etílico Álcool I-metilpentílico Álcool 1,1-dimetilbutílico 
Nome 
substitutivo: Etanol 2-Hexanol 2-Metil-2-pentanol 
Nome 2004: Etanol Hexan-2-ol 2-Metilpentan-2-ol 


Os grupos hidroxila têm precedência sobre (vêm antes de) os grupos alquila e os halogênios 
na determinação da direção em que a cadeia de carbono é numerada. Considera-se que o 
grupo OH está ligado ao C-1 de um álcool cíclico e só precisa ser numerado quando se usam 
as regras de 2004 da IUPAC. 


Pos do GD d je ão vá 
do A CH; 4 CT FCH,CH,CH,0H 
ln, 
CH; OH 5 OH 
6-Metil-3-heptanol trans-2-Metilciclopentanol 3-Fluoro-1-propanol 
6-Metil-heptan-3-ol trans-2-Metilciclopentan-l-ol | 3-Fluoropropan-1-ol 


PROBLEMA 


Escreva fórmulas estruturais e forneça os nomes de classe funcional e os nomes 
substitutivos de todos os álcoois isoméricos que tenham a fórmula molecular C4H100. 


EZB Classes de álcoois e haletos de alquila 


Os álcoois e os haletos de alquila são classificados como primários, secundários ou ter- 
ciários, de acordo com o grau de substituição do carbono que leva o grupo funcional (Seção 
2.13). Dessa maneira, os álcoois primários e os haletos de alquila primários são compostos 
do tipo RCH5G (em que G é o grupo funcional); os álcoois secundários e os haletos de alqui- 
la secundários são compostos do tipo R4CHG; e os álcoois terciários e os haletos de alquila 
terciários são compostos do tipo R3CG. 


Es CH; 
cd H,0H CHABCH.CHnCiis 
A 
CH; cl 
2,2-Dimetil-1-propanol 2-Bromobutano 1-Metilciclo-hexanol 2-Cloro-2-metilpentano 


(álcool primário) (haleto de alquila secundário) (álcool terciário) (haleto de alquila terciário) 


45 Ligações em álcoois e haletos de alquila 171 


Orbitais de pares isolados 


N 
ana 


ligação o 


Ângulo C— O— H = 108,5° 
Distância da ligação C — O = 142 pm 


(a) (b) 


ím 


C 


PROBLEMA 


Classifique os álcoois isoméricos C4H100 como primários, secundários ou terciários. 


O fato de os grupos funcionais estarem vinculados a carbonos primários, secundários ou 
terciários afeta muitas das propriedades dos álcoois e dos haletos de alquila. Veremos diver- 
sos casos em que um grupo funcional ligado a um carbono primário é mais reativo do que 
um grupo ligado a um carbono secundário ou terciário, como também outros casos em que o 
contrário é verdadeiro. 


EEB Ligações em álcoois e haletos de alquila 


Nos álcoois e nos haletos de alquila, o carbono que leva o grupo funcional tem hibridização 
sp?. A Figura 4.1 ilustra as ligações no metanol. Os ângulos de ligação do carbono são apro- 
ximadamente tetraédricos, como também é o ângulo C—O—H. Um modelo de hibridização 
de orbitais similar se aplica aos haletos de alquila, com o halogênio conectado ao carbono 
com hibridização sp? por meio de uma ligação o. As distâncias da ligação carbono-halogênio 
nos haletos de alquila aumentam na ordem C—F (140 pm) < C—CI (179 pm) < C—Br (197 
pm) < C—I (216 pm). 

As ligações carbono-oxigênio e carbono-halogênio são ligações covalentes polares, e 
o carbono leva uma carga positiva parcial nos álcoois (*C—O?”) e nos haletos de alquila 
(*C—X). Os álcoois e os haletos de alquila são moléculas polares. Os momentos dipola- 
res do metanol e do clorometano são muito semelhantes entre si e similares ao da água. 

O O = 
Fá e Ta Sã H;C—Cl 


Água Metanol Clorometano 
(u = 1,8 D) (w= 1;7 D) (m= 1,9 D) 


PROBLEMA 


O bromo é menos eletronegativo que o cloro, embora o brometo de metila e o cloreto de 
metila tenham momentos dipolares muito semelhantes. Por quê? 


A Figura 4.2 ilustra o mapeamento do potencial eletrostático do metanol e do clorome- 
tano. De modo semelhante em ambos, os locais de potencial mais negativo (vermelho) estão 
próximos dos átomos eletronegativos: oxigênio e cloro. A polarização das ligações do oxigê- 
nio e do cloro, assim como seus respectivos pares de elétrons não compartilhados, contribui 
para a concentração de carga negativa nesses átomos. 

Noções relativamente simples de forças de atração entre cargas opostas são suficientes 
para explicar muitas das propriedades de substâncias químicas. Será de grande ajuda ter em 
mente a polaridade das ligações carbono-oxigênio e carbono-halogênio quando desenvolver- 
mos, em seções posteriores, as propriedades de álcoois e haletos de alquila. 


FIGURA 4.1 


Modelo de hibridização de orbitais das 
ligações no metanol. (a) Os orbitais 
utilizados na ligação são o orbital 1s 
do hidrogênio e os orbitais híbridos 
spê do carbono e do oxigênio. 

(b) Os ângulos de ligação do carbono 
e do oxigênio são próximos do ângulo 
tetraédrico, e a ligação o carbono- 
-oxigênio é aproximadamente 10 pm 
mais curta que uma ligação simples 
carbono-carbono. 
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FIGURA 4.2 


Mapas de potencial eletrostático de 
metanol e clorometano. O potencial 
eletrostático é mais negativo nas 
proximidades do oxigênio, no metanol, 
e do cloro, no clorometano. A região 
mais positiva está nas proximidades 
do próton do O—H, no metanol, e do 
grupo metila, no clorometano. 


FIGURA 4.3 


Força de atração dipolo-dipolo. Duas 


moléculas de uma substância polar 
se associam, de modo que a região 
positivamente polarizada de uma e a 
região negativamente polarizada de 
outra se atraem. 


Metanol (CH;0H) Clorometano (CH,C1) 


(EB Propriedades físicas dos álcoois e dos haletos de alquila: 
forças intermoleculares 


Ponto de ebulição. Ao descrever o efeito da estrutura de um alcano no ponto de ebulição, na 
Seção 2.17, enfatizamos que as forças de atração de van der Waals entre moléculas neutras 
são de três tipos. 


1. Forças dipolo induzido/dipolo induzido (forças de dispersão; forças de London) 
2. Forças dipolo/dipolo induzido 
3. Forças dipolo-dipolo 


As forças dipolo induzido/dipolo induzido são as únicas forças intermoleculares disponí- 
veis para moléculas apolares, como os alcanos, e também são importantes para moléculas 
polares. Além disso, as moléculas polares também se envolvem em atrações dipolo-dipolo e 
dipolo-dipolo induzido. A força de atração dipolo-dipolo é a mais fácil de visualizar e está 
ilustrada na Figura 4.3. As duas moléculas de uma substância polar experimentam uma atra- 
ção mútua entre a região positivamente polarizada de uma molécula e a região negativamente 
polarizada da outra. Como o próprio nome indica, a força dipolo/dipolo induzido combina 
características da força de atração dipolo induzido/dipolo induzido e da força de atração di- 
polo/dipolo. Uma região polar de uma molécula altera a distribuição de elétrons em uma região 
apolar de outra molécula em uma direção que produz uma força de atração entre elas. 

Podemos ter uma noção da relativa importância dessas forças intermoleculares quando 
levamos em consideração três compostos similares em tamanho e forma: o propano (alcano), 
o fluoroetano (haleto de alquila) e o etanol (álcool). Os dois compostos polares, etanol e fluo- 
roetano, têm pontos de ebulição mais altos que o composto apolar, propano. Atribuímos isso 
a uma combinação das forças de atração dipolo/dipolo induzido e dipolo-dipolo, que está 
presente nos estados líquidos do etanol e do fluoroetano, mas ausente no propano. 


dio «SS Ss 
“4 q K ö 2 . 


CH;CH,CH; CH:CH,F CH;CH,0H 
Propano (p = 0 D) Fluoroetano (u = 1,9 D) Etanol (u = 1,7 D) 
Ponto de ebulição: =42°C =32 °C 78°C 


A diferença mais notável, porém, é que, apesar da semelhança dos momentos dipolares, o 
etanol tem um ponto de ebulição muito mais alto que o fluoroetano. Isso sugere que as forças 
de atração do etanol são excepcionalmente intensas. Elas são um exemplo de um tipo espe- 
cial de atração dipolo-dipolo, chamada de ligação de hidrogênio, e incluem, neste caso, o 
próton positivamente polarizado do grupo —OH de uma molécula de etanol com o oxigênio 
negativamente polarizado de outra. 
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A Figura 4.4 mostra a associação de duas moléculas de etanol para formar um complexo 
de ligação de hidrogênio. O próton da ligação de hidrogênio (O—H---O) não é compartilha- 
do igualmente entre os dois oxigênios, mas está mais próximo e mais firmemente ligado a 
um oxigênio do que a outro. A força de uma ligação de hidrogênio típica está na ordem de 
20 kJ/mol (aproximadamente 5 kcal/mol), o que a torna cerca de 15 a 20 vezes mais fraca que 
a maioria das ligações covalentes. Redes extensas de ligações de hidrogênio são quebradas 
quando moléculas individuais de etanol escapam da fase de líquido para a de vapor, mas as 
ligações covalentes permanecem intactas. 

Entre os compostos orgânicos, a ligação de hidrogênio só inclui prótons de OH ou de 
NH, como em: 

O—H---O O—H---N 


N—H---O  N—H--N 


O hidrogênio deve ser ligado a um elemento altamente eletronegativo para que a ligação seja 
polar o bastante para suportar a ligação de hidrogênio. Portanto, os grupos C—H não partici- 
pam das ligações de hidrogênio. 


PROBLEMA 


O isômero constitucional do etanol, o éter dimetílico (CH30CHs), é um gás à temperatura 
ambiente. Sugira uma explicação para essa observação. 


Mais que outras atrações dipolo-dipolo, as ligações de hidrogênio intermoleculares são 
fortes o bastante para impor um nível relativamente alto de ordem estrutural nos sistemas 
nos quais elas ocorrem. Veremos, nos Capítulos 27 e 28, que as estruturas tridimensionais 


Um próton do OH de uma molécula de etanol 


interage com o oxigênio de um segundo etanol 


para criar uma ligação de hidrogênio entre as duas moléculas. 


Este oxigênio está disponível para 
formar uma ligação de hidrogênio 
com o próton do OH de uma 
terceira molécula de etanol. 


Este próton de OH está disponível 
para formar uma ligação de hidrogênio 
com o oxigênio de uma quarta 
molécula de etanol. 


As ligações de hidrogênio entre grupos 
—0H são mais fortes que aquelas 
entre grupos —NH, como demonstra a 
comparação dos pontos de ebulição da 
água (H20, 100 °C) e da amônia (NH3, 
= Op 


FIGURA 44 


A ligação de hidrogênio no etanol 
inclui o oxigênio de uma molécula 
e o próton do grupo —OH de outra. 
Uma rede de complexos de ligação 
de hidrogênio formados por muitas 
moléculas caracteriza a fase líquida 
do etanol. 
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Para uma discussão sobre o 
comportamento do ponto de ebulição de 
haletos de alquila, consulte a edição de 
janeiro de 1988 do Journal of Chemical 
Education, págs. 62-64. 


TABELA 4.2, “WA Ponto de ebulição de alguns haletos de alquila e álcoois 


Substituinte X e ponto de ebulição, °C (1 atm) 


Nome do 

grupo alquila Fórmula X=F X=Cl X=Br X=I Xx=0H 
Metila CH3X 72 —24 8) 42 65 
Etila CH3CH2X -32 12 38 72 78 
Propila CH3CH2CH2X -3 47 ZA 103 97 
Pentila CH3(CH2)3CH2X 65 108 129 157 138 
Hexila CH3(CH2)4CH2X 92 134 155 180 157 


adotadas pelas proteínas e pelos ácidos nucleicos — os compostos orgânicos da vida — são 
fortemente influenciadas pelas ligações de hidrogênio. 

A Tabela 4.2 apresenta os pontos de ebulição de alguns haletos de alquila e álcoois repre- 
sentativos. Ao comparar os pontos de ebulição de compostos similares em função do grupo 
alquila, verificamos que o ponto de ebulição aumenta com a quantidade de átomos de carbo- 
no, como no caso dos alcanos. 

A importância da ligação de hidrogênio em álcoois fica evidente na última coluna da 
tabela, na qual é possível ver que os pontos de ebulição de álcoois são consistentemente mais 
altos que os de fluoreto, cloreto ou brometo de alquila correspondentes. 

Nos haletos de alquila, o ponto de ebulição aumenta à medida que aumenta o tamanho 
do halogênio; os fluoretos de alquila têm os menores pontos de ebulição, enquanto os iodetos 
de alquila têm os maiores. As forças de dispersão são as principais responsáveis. As atrações 
dipolo induzido/dipolo induzido são favorecidas quando a nuvem eletrônica ao redor de um 
átomo é facilmente distorcida. Essa propriedade de um átomo é sua polarizabilidade e é mais 
pronunciada quando os elétrons estão mais distantes do núcleo (iodo) que quando estão mais 
próximos (flúor). Assim, as atrações dipolo induzido/dipolo induzido são mais fortes em 
iodetos de alquila e mais fracas em fluoretos de alquila, e os pontos de ebulição dos haletos 
de alquila refletem isso. 

Os pontos de ebulição dos derivados clorados do metano aumentam de acordo com a 
quantidade de átomos de cloro, pois as forças de atração dipolo induzido/dipolo induzido 
aumentam com cada substituição de hidrogênio por cloro. 


Ç f 

(- (= | 
oS 0 08 o 03 003 60 

& G G Ç 


CHsCl CH,Cl, CHCI; CCl; 
Clorometano Diclorometano Triclorometano Tetraclorometano 
Ponto de ebulição: —24ºC 40 ºC 61ºC 717°C 


O flúor é único entre os halogênios no fato de que número maior de átomos de flúor não 
leva a pontos de ebulição cada vez mais altos. 


24 24º 
a“ ab 


CH,CHF, CH;CF; CF;CF; 


1,1-Difluoroetano 1,1,1-Trifluoroetano Hexafluoroetano 


CH;CH,F 


Fluoroetano 


Ponto de ebulição: =32 ºC =25°C —47 °C —78ºC 
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Portanto, embora o difluoreto CH;CHF; entre em ebulição em uma temperatura mais alta 
que o CHsCH5F, o trifluoreto CH3CF; entra em ebulição em uma temperatura mais baixa que 
qualquer um deles. Ainda mais impressionante é a observação de que o hexafluoreto CF;5CF» 
tem o mais baixo ponto de ebulição de qualquer dos derivados fluorados do etano. O ponto 
de ebulição de CF3CFs é, na verdade, apenas 11°C mais alto que o do próprio etano. O 
motivo para esse comportamento está relacionado à polarizabilidade muito baixa do flúor e 
a uma redução das forças dipolo induzido/dipolo induzido que acompanha a incorporação de 
substituintes de flúor em uma molécula. Suas fracas forças de atração intermoleculares dão 
aos hidrocarbonetos fluorados certas propriedades físicas desejáveis, como as encontradas 
no revestimento teflon “antiaderente” de frigideiras. O teflon é um polímero (Seção 6.22 e 
Capítulo 29) feito de cadeias longas de unidades —CF,CF,—. 


Solubilidade em água. Os haletos de alquila e os álcoois diferem de modo marcante em sua 
solubilidade em água. Todos os haletos de alquila são insolúveis em água, mas os álcoois de 
baixo peso molecular (metílico, etílico, n-propílico e isopropílico) são solúveis em água em 
todas as proporções. A capacidade de participar de ligações de hidrogênio intermoleculares 
não apenas afeta os pontos de ebulição dos álcoois, como também aumenta sua solubilidade 
em água. As redes de ligações de hidrogênio do tipo mostrado na Figura 4.5, nas quais as 
moléculas de álcool e água se associam, substituem as redes de ligações de hidrogênio álcool- 
-álcool e água-água presentes nas substâncias puras. 

Álcoois superiores ficam mais “parecidos com hidrocarbonetos” e menos solúveis em 
água. O 1-octanol, por exemplo, se dissolve na proporção de apenas 1 ml para 2000 ml de 
água. À medida que a cadeia alquílica fica mais longa, o efeito hidrofóbico (Seção 2.17) 
torna-se mais importante, a ponto de regular mais a solubilidade de álcoois que a ligação de 
hidrogênio. 


Densidade. Cloretos e fluoretos de alquila são menos densos e iodetos e brometos de alqui- 
la são mais densos que a água. 


CHs(CH5)6CH5F CHs(CH,)6CH>CI CHs(CH,)6CH,5Br CHs(CH,)6CHsI 


Densidade 
(20 ºC): 0,80 g/ml 0,89 g/ml 1,12 g/ml 1,34 g/ml 


Como os haletos de alquila são insolúveis em água, uma mistura de haleto de alquila com 
água fica separada em duas camadas. Quando o haleto de alquila é um fluoreto ou um cloreto, 
ele forma a camada superior e a água forma a camada inferior. A situação é invertida quando 
o haleto de alquila é um brometo ou um iodeto. Nesses casos, o haleto de alquila forma a 
camada inferior. A poli-halogenação aumenta a densidade. Os compostos CH,Cl, CHCI, e 
CCls, por exemplo, são todos mais densos que a água. 

Todos os álcoois líquidos têm densidades de aproximadamente 0,8 g/ml e são, portanto, 
menos densos que a água. 


Esses pontos de ebulição ilustram por que 
devemos desconsiderar a noção de que os 
pontos de ebulição sempre aumentam de 

acordo com o aumento do peso molecular. 


FIGURA 4.5 


Ligação de hidrogênio entre as 
moléculas de etanol e água. 
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A eficiência de uma transformação 
sintética geralmente é expressa como 
rendimento percentual, ou porcentagem 
do rendimento teórico. Rendimento teórico 
é a quantidade de produto que poderia 

ser formada se a reação prosseguisse até 
sua conclusão e não levasse a quaisquer 
outros produtos além daqueles dados na 
equação. 


Preparação de haletos de alquila a partir de álcoois e haletos de hidrogênio 


Muito do que fazem os químicos orgânicos é direcionado para metas práticas. Os químicos 
do setor farmacêutico sintetizam novos compostos como fármacos potenciais para o trata- 
mento de doenças. Os produtos químicos agrícolas desenvolvidos para aumentar a produção 
de safras incluem compostos orgânicos utilizados para o controle de ervas daninhas, insetici- 
das e fungicidas. Entre os “blocos de construção” utilizados como materiais de partida para 
preparar novas substâncias, os álcoois e os haletos de alquila são especialmente valiosos. 

As reações que serão descritas no restante deste capítulo usam um alcano ou um álcool 
como material de partida para a preparação de um haleto de alquila. Sabendo como preparar 
haletos de alquila, poderemos aproveitar melhor o material dos capítulos posteriores, nos 
quais os haletos de alquila figuram com destaque em importantes transformações de grupos 
funcionais. Tão importante quanto, a preparação de haletos de alquila servirá de ponto focal 
quando analisarmos os princípios dos mecanismos de reação. Começaremos com a prepara- 
ção de haletos de alquila a partir de álcoois pela reação com haletos de hidrogênio. 


R—OH + H—X —> R—X + H—OH 
Álcool Haleto de hidrogênio Haleto de alquila Água 


A ordem de reatividade dos haletos de hidrogênio equipara-se à sua acidez: HI > HBr > 
HCI >> HF. O iodeto de hidrogênio é pouco utilizado, porém, e a reação de álcoois com o 
fluoreto de hidrogênio não é um método útil para preparar fluoretos de alquila. 

Entre as várias classes de álcoois, observa-se que os álcoois terciários são os mais reati- 
vos e os álcoois primários são os menos reativos. 


Reatividade crescente dos álcoois 
perante os haletos de hidrogênio 


= o —> 


RCH,0H < R,5CHOH < RCOH 
Primário Secundário Terciário 
Menos reativo Mais reativo 


Os álcoois terciários são convertidos em cloretos de alquila, com alto rendimento e em pou- 
cos minutos, pela reação com cloreto de hidrogênio à temperatura ambiente ou mais baixa. 


25°C 
(CH5);)COH + HCI —— (CH5)3CCl + HO 
2-Metil-2-propanol Cloreto de hidrogênio 2-Cloro-2-metilpropano Água 
(álcool terc-butílico) (cloreto de terc-butila) (78% a 889%) 


Álcoois secundários e primários não reagem com HCI em velocidades altas o bastante 
para tornar a preparação dos respectivos cloretos de alquila um método de valor prático. 
Portanto, é utilizado o haleto de hidrogênio mais reativo, HBr; ainda assim, são necessárias 
temperaturas elevadas para aumentar a velocidade de reação. 


OE me Co (> + HO 


Ciclo-hexanol Brometo de hidrogênio Bromociclo-hexano (73%) Água 


CH(CH,)sCH,OH + HBr ~S cH(CH,)sCH,Br + H,O 


1-Heptanol Brometo de 1-Bromo-heptano Água 
hidrogênio (87% a 90%) 


O mesmo tipo de transformação pode ser feito pelo aquecimento de um álcool com bro- 
meto de sódio e ácido sulfúrico. 


NaBr, H2804 
CH;CH,CH,CH,0H aduecmenio CH;CH,CH,CH,Br 
1-Butanol 1-Bromobutano (70% a 83%) 


(álcool n-butílico) (brometo de n-butila) 
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Geralmente, escrevemos as equações químicas na forma abreviada que acabamos de mostrar, na 
qual os reagentes, especialmente os inorgânicos, não são incluídos no corpo da equação, mas indi- 
cados sobre a seta. Os produtos inorgânicos — água, neste caso — geralmente são omitidos. 


PROBLEMA 


Escreva as equações químicas da reação que acontece entre cada um dos seguintes pares 
de reagentes: 


(a) 2-Butanol e brometo de hidrogênio 
(b) 3-Etil-3-pentanol e cloreto de hidrogênio 
(c) 1-Tetradecanol e brometo de hidrogênio 


Exemplo de solução (a) Um álcool e um haleto de hidrogênio reagem para formar um haleto 
de alquila e água. Neste caso, o 2-bromobutano foi isolado com rendimento de 73%. 


GR a “e HBr =: C CE a “e H20 
OH Br 
2-Butanol Brometo de hidrogênio 2-Bromobutano Água 


(EEB Mecanismo da reação de álcoois com haletos de hidrogênio 


A reação de um álcool com um haleto de hidrogênio é uma substituição. Um halogênio, ge- 
ralmente cloreto ou brometo, substitui um grupo hidroxila como um substituinte no carbono. 
O fato de chamar a reação de substituição nos informa a relação entre o material de partida 
orgânico e o produto, mas não revela o mecanismo. Ao desenvolver uma imagem mecanicista 
de determinada reação, combinamos alguns princípios básicos de reatividade química com 
observações experimentais para deduzir a sequência mais provável de etapas. 

Considere a reação de álcool terc-butílico com cloreto de hidrogênio: 


(CH):COH + HCI —> (CHCC + HO 


Álcool Cloreto de Cloreto de Água 
terc-butílico hidrogênio terc-butila 
O mecanismo geralmente aceito para essa reação é apresentado como uma série de três equa- 
ções no Mecanismo 4.1. Dizemos “geralmente aceito” porque um mecanismo de reação nun- 
ca pode ser comprovado como correto. Um mecanismo é nossa melhor avaliação atual de 
como uma reação ocorre e deve considerar todas as observações experimentais. Se surgirem 
novos dados experimentais que entrem em conflito com o mecanismo, este deve ser modifi- 
cado para acomodar os novos dados. Se os novos dados forem consistentes com o mecanismo 
proposto, ficaremos mais confiantes de que o mecanismo provavelmente está correto. 

Cada equação do Mecanismo 4.1 representa uma única etapa elementar. Uma etapa 
elementar é a que envolve apenas um estado de transição. Determinada reação pode ocorrer 
por uma única etapa elementar, neste caso ela é descrita como uma reação concertada, ou 
por uma série de etapas elementares como no Mecanismo 4.1. Para ser válido, um mecanismo 
proposto deve atender a vários critérios, um dos quais é o de que a soma das equações das 
etapas elementares corresponda à equação da reação global. Antes de analisarmos cada etapa 
detalhadamente, verifique se o processo do Mecanismo 4.1 cumpre esse requisito. 


Etapa 1: Transferência de próton 


Vimos, no Capítulo 1, especialmente na Tabela 1.8, que os álcoois são semelhantes à água em sua 
acidez de Brónsted (capacidade para doar um próton do oxigênio). Eles também se parecem com 
a água em sua basicidade de Brønsted (capacidade para receber um próton no oxigênio). Assim 
como a transferência de próton para uma molécula de água resulta em íon oxônio (íon hidrônio, 
H,0'), a transferência de próton para um álcool resulta em um íon alquiloxônio (ROH5*). 


H 
OC" (Ne rápida + / ae — 
(CHa + H—Cl: ~> (CH;}C— 4 + CE 
H H 
Álcool Cloreto de Íon Íon 


terc-butílico hidrogênio terc-butiloxônio cloreto 
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O Prêmio Nobel de química de 1967 foi 
oferecido a Manfred Eigen, um químico 
alemão que desenvolveu novos métodos 
para medir as velocidades de reações 
muito rápidas, como transferências de 
prótons. 


Formação de cloreto de terc-butila a partir de álcool terc-butílico e cloreto 
de hidrogênio 


Reação global: 
(CH;))COH + HCl —> (CH5)5CCl + HOH 


Álcool Cloreto de Cloreto Água 
terc-butílico hidrogênio terc-butila 


ETAPA 1: Protonação do álcool terc-butílico para formar um íon alquiloxônio: 


(CH3)3C (CH3)3C 
:O: + pd Fina :O—H + e 
a H 
Álcool Cloreto de Íon terc-butiloxônio Íon 
terc-butílico hidrogênio cloreto 


ETAPA 2: Dissociação de íon terc-butiloxônio para formar um carbocátion: 


(CH;);C 
lenta se Ro 
pes A 
H H 
Íon Cátion Água 
terc-butiloxônio terc-butila 


ETAPA 3: Captura de cátion terc-butila por íon cloreto: 


A oO K 
Ce GI E ci 


Cátion Íon Cloreto 
terc-butila cloreto terc-butila 


Além disso, um ácido forte, como o HCI], que seja completamente ionizado quando dissolvi- 
do em água, também é completamente ionizado quando dissolvido em álcool. Muitas reações 
importantes de álcoois incluem ácidos fortes como reagentes ou como catalisadores. Em 
todas essas reações, a primeira etapa é a formação de um íon alquiloxônio pela transferência 
de próton do ácido para o álcool. 

A molecularidade de uma etapa elementar é dada pelo número de espécies que passam 
por uma transformação química nessa etapa. A transferência de um próton do cloreto de hi- 
drogênio para álcool terc-butílico é bimolecular porque duas moléculas [HCI e (CH5);COH] 
passam por mudança química. 

O íon terc-butiloxônio formado na Etapa 1 é um intermediário. Ele não foi um dos rea- 
gentes iniciais, nem é formado como um dos produtos finais. Em vez disso, é formado em uma 
etapa elementar, consumido em outra e fica no caminho dos reagentes para os produtos. 

Os diagramas de energia potencial são especialmente úteis quando aplicados aos mecanismos 
de reação. A Figura 4.6 mostra um diagrama de energia potencial para transferência de próton 
do cloreto de hidrogênio para o álcool terc-butílico. A energia potencial do sistema é plotada em 
função da “coordenada de reação”, que é uma medida da extensão que as moléculas reagentes 
prosseguiram em seu caminho para os produtos. Vale a pena observar três aspectos do diagrama: 


e Como essa é uma etapa elementar, ela inclui um único estado de transição. 

e Sabe-se que a etapa é exotérmica, portanto os produtos são colocados em uma energia 
mais baixa que os reagentes. 

e As transferências de próton de ácidos fortes para a água e para os álcoois estão entre os 
processos químicos mais rápidos e ocorrem quase tão rapidamente quanto as moléculas 
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(CH3)3C, 
N + ..O— 
O Cl: 
/ 
H 
Estado de transição 
(CH3)3C, Ext 
E :o:+H— É: plo 
E 4 o 
2 H 
A 
q 
E (CH3)3€, 
D pasa 
E :O—H + i: 
H 


Coordenada de reação —— 


colidem entre si. Assim, a altura da barreira de energia, a energia de ativação (E,) da 
transferência de próton, deve ser bem baixa. 


A natureza concertada da transferência de próton contribui para sua velocidade rápida. 
O custo energético da quebra da ligação H—CI é parcialmente compensado pela energia li- 
berada na formação da nova ligação entre o próton transferido e o oxigênio do álcool. Dessa 
maneira, a energia de ativação é bem menor que seria para um processo hipotético em duas 
etapas, no qual a ligação H—CI quebrasse primeiro, seguida pela formação da ligação entre 
o H* e o álcool. 

A espécie presente no estado de transição não é uma estrutura estável e não pode ser 
isolada ou examinada diretamente. Considera-se que sua estrutura seja uma na qual o próton 
em transferência esteja parcialmente ligado ao mesmo tempo ao cloro e ao oxigênio, embora 
não necessariamente na mesma medida. 


(CH3);C 


A inferência da estrutura de um estado de transição, com base em reagentes e produtos 
da etapa elementar na qual ele está envolvido, é uma prática há muito consagrada na química 
orgânica. Falando especificamente de estados de transição, George S. Hammond propôs que 
se dois estados são similares em energia, então eles são similares em estrutura. Esse argu- 
mento é conhecido como postulado de Hammond. Um de seus corolários é que a estrutura 
de um estado de transição parece mais com o estado imediatamente precedente ou seguinte 
do qual estiver mais próximo em energia. No caso da transferência exotérmica de próton da 
Figura 4.6, o estado de transição está mais próximo em energia dos reagentes e, portanto, se 
parece mais com eles do que com os produtos dessa etapa. Geralmente, chamamos esse esta- 
do de estado de transição “precoce”. A próxima etapa desse mecanismo nos dará um exemplo 
de estado de transição “tardio”. 


Etapa 2: Formação de carbocátion 


Na segunda etapa do processo descrito no Mecanismo 4.1, o íon alquiloxônio se dissocia em 
uma molécula de água e um carbocátion, um íon que contém um carbono com carga positiva. 


H H 
+/ lena e / 
(CHICO: = (CHC + Ei 
H H 
Íon Cátion terc-butila Água 


terc-butiloxônio 


Somente uma espécie, o íon terc-butiloxônio, passa por uma mudança química nessa etapa. 
Portanto, a etapa é unimolecular. 

Do mesmo modo que o íon terc-butiloxônio, o cátion terc-butila é um intermediário no 
caminho da reação. Contudo, ele é uma espécie relativamente instável e sua formação por 


FIGURA 4.6 


Diagrama de energia potencial para a 
transferência de próton do cloreto de 
hidrogênio para o álcool terc-butílico 
(Etapa 1 do Mecanismo 4.1). 


As linhas tracejadas nas estruturas do 
estado de transição representam ligações 
parciais, ou seja, ligações no processo de 
formação ou de quebra. 


Hammond apresentou sua proposição 
em 1955, quando estava na lowa 
State University. Posteriormente, ele 
desenvolveu um trabalho pioneiro em 
fotoquímica orgânica na CalTech. 


Uma maneira de dar nome a carbocátions 
no sistema da IUPAC é antepor a palavra 
“cátion” ao nome do grupo alquila. 
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FIGURA 4.7 


Diagrama de energia potencial para 
dissociação do íon terc-butiloxônio 
no cátion terc-butila (Etapa 2 do 
Mecanismo 4.1). 
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dissociação do íon alquiloxônio é endotérmica. A Etapa 2 é a mais lenta do mecanismo e tem a 
energia de ativação mais alta. A Figura 4.7 mostra um diagrama de energia potencial dessa etapa. 


e Como essa etapa é endotérmica, seus produtos são colocados em posição superior, em 
termos de energia, em relação aos reagentes. 

e O estado de transição está mais próximo, em energia, do carbocátion (cátion tert- 
-butila); assim, de acordo com o postulado de Hammond, sua estrutura parece mais com 
o carbocátion do que com o íon terc-butiloxônio. O estado de transição tem um “caráter 
de carbocátion” considerável, o que quer dizer que foi desenvolvido no carbono um 
grau significativo de carga positiva. 


H 


(CH,) E 
3)3 q 


H 


Há ampla evidência de que os carbocátions são intermediários em algumas reações quí- 
micas, mas quase sempre eles são instáveis demais para ser isolados. A razão mais simples 
da instabilidade de carbocátions é que o carbono com carga positiva tem apenas seis elétrons 
em sua camada de valência — a regra do octeto não é cumprida para o carbono com carga 
positiva. 

As propriedades do cátion terc-butila podem ser entendidas quando prestamos atenção 
à sua estrutura, que é mostrada na Figura 4.8. Com apenas seis elétrons de valência, que são 
distribuídos por três ligações o coplanares, o carbono positivamente carregado tem hibridiza- 
ção sp?. O orbital não híbrido 2p que permanece no carbono com carga positiva não contém 
nenhum elétron; seu eixo é perpendicular ao plano das ligações que conectam esse carbono 
aos três grupos metila. 

A carga positiva do carbono e o orbital p vazio se combinam para tornar os carbocátions 
fortemente eletrofílicos (“que têm afinidade por elétrons” ou “buscadores de elétrons”). Os 
eletrófilos são ácidos de Lewis (Seção 1.17). Eles são receptores de pares de elétrons e rea- 
gem com as bases de Lewis (doadoras de pares de elétrons). A Etapa 3, que se segue e com- 
pleta o mecanismo, é uma reação ácido de Lewis/base de Lewis. Voltaremos aos carbocátions 
e à sua descrição mais detalhada na Seção 4.10. 
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(a) (b) 


Etapa 3: Reação do cátion terc-butila com o íon cloreto 
As bases de Lewis que reagem com eletrófilos são chamadas de nucleófilos (“buscadores de 
núcleos”). Elas têm um par de elétrons não compartilhado que podem usar na formação de 
ligação covalente. O nucleófilo da Etapa 3 do Mecanismo 4.1 é íon cloreto. 
qua — rápida .. 
(CHC + QF = (CHC: 


Íon cloreto 
(nucleófilo) 


Cloreto 
terc-butila 


Cátion terc-butila 
(eletrófilo) 


A Etapa 3 é bimolecular porque duas espécies — o carbocátion e o íon cloreto — reagem 
juntas. A Figura 4.9 mostra um diagrama de energia potencial dessa etapa. 


e A Etapa é exotérmica; ela vai do intermediário carbocátion para os produtos estáveis 
isolados da reação. 

e À energia de ativação dessa etapa é pequena e a formação de ligação entre um íon 
positivo e um íon negativo ocorre rapidamente. 

e O estado de transição dessa etapa envolve a formação de ligação parcial entre o cátion 
terc-butila e o íon cloreto. 


+ CEA: 
(CH)3C----Ġ: 


Energia potencial —————» 


(CH3)3C— CI: 
+ H20 


Coordenada de reação —————> 


FIGURA 4.8 


Cátion terc-butila. (a) O carbono com 


carga positiva tem hibridização sp?. 
Cada grupo metila é ligado ao carbono 
com carga positiva por uma ligação o; 
essas três ligações ficam no mesmo 
plano. (b) O carbono com hibridização 
sp? tem um orbital 2p vazio, cujo eixo 
é perpendicular ao plano dos átomos 
de carbono. 


FIGURA 4.9 


Diagrama de energia potencial da 
reação de cátion terc-butila com ânion 
de cloreto (Etapa 3 do Mecanismo 
4.1). 
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FIGURA 4.10 


Combinação do cátion terc-butila com 
o ânion cloreto para resultar em cloreto 
terc-butila. A sobreposição em fase 
entre um orbital p vazio de (CHs5)sC* e 
um orbital p preenchido de CI” resulta 
em uma ligação o C—CI. 


Conforme mostrado na Figura 4.10, a interação eletrônica crucial é entre um par de elétrons 
não compartilhado de CI” e o orbital 2p vazio do carbono com carga positiva de (CH3)3C*. 


EEB Diagramas de energia potencial para reações multietapas: 
o mecanismo Syl 


Acabamos de ver como a reação de álcool terc-butílico com cloreto de hidrogênio, escrita 
como uma série de etapas elementares no Mecanismo 4.1, pode ser complementada com dia- 
gramas de energia potencial (Figuras 4.6, 4.7 e 4.9). Completaremos o gráfico da energia com 
a combinação dos três diagramas separados em um diagrama que abranja todo o processo. 
Esse diagrama composto (Figura 4.11) tem três picos e dois vales. Os picos correspondem 
aos estados de transição, um para cada uma das três etapas elementares. Os vales correspon- 
dem aos intermediários reativos, o íon terc-butiloxônio e o cátion terc-butila, formados em 
uma etapa e consumidos em outra. 

Com as energias potenciais mostradas em uma escala comum, vemos que o estado de 
transição da formação de (CHs)3C* é o ponto mais alto de energia do diagrama. Uma reação 
não pode prosseguir mais rapidamente que sua etapa mais lenta, a qual é denominada etapa 
determinante da velocidade. Na reação de álcool terc-butílico com cloreto de hidrogênio, 
a formação do carbocátion por dissociação do íon alquiloxônio é a etapa determinante da 
velocidade. 

As reações de substituição, das quais a reação de álcoois com haletos de hidrogênio é 
apenas um exemplo, serão discutidas com mais detalhes no Capítulo 8. Nele, usaremos ex- 
tensivamente uma notação introduzida por Sir Christopher Ingold. Ingold propôs o símbolo, 
Sy, para representar a substituição nucleofílica, que deve ser seguido do número 7 ou 2, de 
acordo com a etapa determinante da velocidade, unimolecular ou bimolecular. Diz-se que a 
reação de álcool terc-butílico com cloreto de hidrogênio, por exemplo, segue um mecanismo 
Sy1, porque sua etapa lenta (dissociação de íon terc-butiloxônio) é unimolecular. Somente o 
íon alquiloxônio passa por uma transformação química nessa etapa. 


PROBLEMA 


Considere que a reação 


(o b Har E: (> + o 


Ciclo-hexanol Brometo de Bromociclo-hexano Água 
hidrogênio 


segue um mecanismo Sy1 e escreva uma equação química para a etapa determinante da 
velocidade. Use setas curvas para mostrar o fluxo de elétrons. 


4.10 Estrutura, ligações e estabilidade dos carbocátions 


(CH;);C* 
+ M0: + :Cl: 
E, 


Energia potencial. 


Coordenada de reação ——» 


FIGURA 4.11 


Diagrama de energia potencial da reação de álcool terc-butílico e cloreto de hidrogênio, de acordo com o mecanismo Sy1 (Mecanismo 4.1). 


CAID Estrutura, ligações e estabilidade dos carbocátions 


Como acabamos de ver, a etapa determinante da velocidade da reação de álcool terc-butílico 
com cloreto de hidrogênio é a formação do carbocátion (CH5)3C*. Várias fontes oferecem 
evidências convincentes de que os carbocátions podem existir, mas são relativamente instáveis. 
Quando estão envolvidos em reações químicas, os carbocátions participam como intermediá- 
rios reativos, lentamente formados em uma etapa e rapidamente consumidos na seguinte. 

Muitos outros estudos mostraram que grupos alquila diretamente ligados ao carbono 
com carga positiva estabilizam um carbocátion. A Figura 4.12 ilustra essa generalização 
para CHs5*, CH5CH,*, (CH5),)CH* e (CH5);C*. Nesse grupo, o CH5* é o menos estável e o 
(CH5)3C* é o mais estável. 

Os carbocátions são classificados de acordo com o grau de substituição no carbono com 
carga positiva. A carga positiva está em um carbono primário em CH5CH;,*, em um carbono 
secundário em (CHs),)CH* e em um carbono terciário em (CH5);C*. O cátion etila é um 
carbocátion primário, o cátion isopropila é um carbocátion secundário e o cátion terc-butila 
é um carbocátion terciário. 

Considerando os carbocátions, o CH3* é particularmente instável e sua existência como 
intermediário em reações químicas nunca foi demonstrada. Os carbocátions primários, embo- 
ra mais estáveis que o CH3*, ainda são muito instáveis para estar envolvidos como intermediá- 
rios em reações químicas. O limite de estabilidade é atingido com carbocátions secundários. 
Acredita-se que muitas reações, inclusive a reação de álcoois secundários com haletos de 
hidrogênio, envolvam carbocátions secundários. A evidência a favor de intermediários car- 
bocátions terciários é ainda mais forte. 


(CH)sC—CI: + H,Ö: 
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FIGURA 4.12 


A ordem de estabilidade dos 
carbocátions é metila < primário < 
secundário < terciário. Os grupos 
alquila que estão diretamente ligados 
ao carbono com carga positiva 
estabilizam os carbocátions. 


Cátion metila (CH;*) Cátion etila (CH;CH,*) Cátion isopropila [(CH;),CH*] Cátion terc-butila [(CH;);C*] 


FIGURA 4.13 


Estabilidade crescente de carbocátion 


H 4a! HC. + H HC, t CH HC +, CH 
| | | | 
H H H CH3 
Cátion metila Cátion etila Cátion isopropila Cátion terc-butila 
(primário) (secundário) (terciário) 
Menos estável Mais estável 


PROBLEMA 


Qual dos carbocátions isoméricos CsH11* é o mais estável? 


Os grupos alquila estabilizam os carbocátions pela doação de densidade eletrônica para o 
carbono com carga positiva, dessa maneira dispersando a carga. A Figura 4.13 ilustra essa dis- 
persão de carga com a comparação dos mapas de potencial eletrostático de CH3”, CH;CH,*, 
(CH5),CH* e (CH5);C*. A menor intensidade da cor azul reflete a maior dispersão da carga 
positiva à medida que aumenta o número de grupos metila no carbono com carga. 

A dispersão de carga positiva acontece simultaneamente à deslocalização eletrônica. A 
redistribuição da carga negativa — os elétrons — é responsável pela dispersão da carga positiva. 
O metila e outros grupos alquila têm duas formas principais de atuar como fontes de elétrons 
para estabilizar carbocátions: 


e Efeito indutivo (por polarização de ligações 0). 
e Hiperconjugação (deslocalização eletrônica por meio de sobreposição de orbitais). 


Lembre-se, da Seção 1.15, de que um efeito indutivo é um efeito de doação ou retirada 
de elétron de um substituinte transmitido pela polarização de ligações o. Conforme ilustrado 
para CH5CH,* na Figura 4.14, o carbono com carga positiva desloca para si os elétrons de 
suas ligações o em detrimento dos átomos a ele ligados. Os elétrons em uma ligação C—C 
são mais polarizáveis que os de uma ligação C—H; assim, a substituição de hidrogênios por 
grupos alquila reduz a carga líquida do carbono com carga positiva. Os grupos alquila são 
substituintes doadores de elétrons em relação ao seu efeito indutivo. Quanto mais grupos 
alquila estiverem diretamente ligados ao carbono com carga positiva, mais estável o carbo- 
cátion. 


Mapas de potencial eletrostático de carbocátions. A carga positiva (azul) é mais concentrada em CH3* e mais dispersa em (CH3)3C*. (Os potenciais 
eletrostáticos foram mapeados na mesma escala para possibilitar a comparação direta.) 
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PROBLEMA 


Qual você acha que é mais estável: (CH5)3C* ou (CF3)3C*? Por quê? 


* O CH: doa elétrons; estabiliza o corbocátion 
—> / 


© GEI 


* O QF; retira elétrons; desestabikiza o 


carbocátion 
J e to 
+ 
| | me 
| - Portanto, (@H:):0* é mais estável que 
(a Foa* 


Na d 


A hiperconjugação se refere à deslocalização de elétrons em uma ligação o por meio de um 
sistema de orbitais sobrepostos. Considere novamente CH;CH,*: desta vez, volte sua atenção 
para os elétrons das ligações C—H do grupo CH3. A Figura 4.15a ilustra como um orbital associa- 
do ao grupo CH; do CHCH,” pode se sobrepor ao orbital p vazio do carbono com carga positiva 
para resultar em um orbital ampliado que inclua os dois. Isso permite que os elétrons das ligações 
C—H do grupo CH; sejam compartilhados pelos dois carbonos e dispersem a carga positiva. 

A abordagem de ligação de valência da hiperconjugação expressa na Figura 4.15a equi- 
vale à descrição de orbital molecular de CH;CH,*. Um dos OMs ligantes preenchido de 
CHsCH,* (Figura 4.15b) é essencialmente uma combinação do orbital p do carbono com 
carga positiva com orbitais associados ao grupo CHs. O par de elétrons desse orbital é com- 
partilhado pelo grupo CH; e pelo carbono com carga positiva. 

Ao aplicar a hiperconjugação a carbocátions mais complicados que o CH;CH>*, é útil le- 
var em consideração as várias ligações. Comece com o carbono com carga positiva e rotule as 
três ligações nele originadas com a letra grega a. Prossiga ao longo da cadeia, rotulando as liga- 
ções partindo do próximo carbono com B, as do próximo carbono com y, e assim por diante. 


Somente elétrons de ligações que são B ao carbono com carga positiva podem estabilizar um 
carbocátion por hiperconjugação. Além disso, não faz diferença se um H ou outro carbono 
está na extremidade da ligação B; a estabilização por hiperconjugação ainda vai funcionar. 


(b) Orbital molecular 


(a) Ligação de valência 


C 
se 
C J 
FIGURA 4.14 


A carga do cátion etila é estabilizada 
pela polarização da distribuição 
eletrônica nas ligações o do átomo de 
carbono com carga positiva. A doação 
de elétrons pelos grupos alquila é 
melhor do que pelo hidrogênio. 


FIGURA 4.15 


Duas visões da estabilização de 
CHsCH>* por hiperconjugação. 

(a) Ligação de valência: A sobreposição 
do orbital 2p vazio do carbono com 
carga positiva pelo orbital o de uma 
ligação C—H deslocaliza os elétrons 
o e dispersa a carga positiva. 

(b) Orbital molecular: Um dos orbitais 
moleculares de CH5CH>* inclui o 
grupo CH3 e o carbono com carga 
positiva; é um OM ligante e contém 
dois elétrons. 
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A velocidade de qualquer reação química 
aumenta com a elevação da temperatura. 
Portanto, o valor de k de uma reação não 
é constante, mas aumenta à medida que a 
temperatura aumenta. 


O ponto principal é que os elétrons de ligações B em relação ao carbono com carga positi- 
va são mais estabilizadores que os elétrons de uma ligação *C—H,. Assim, a substituição 
sucessiva primeiro de um, depois de dois e, então, de três hidrogênios do CH; * por grupos 
alquila aumenta as oportunidades de hiperconjugação, o que é consistente com a ordem ob- 
servada de estabilidade de carbocátion: CH;* < CHsCH,* < (CH3))CH* < (CH3)3C*. 


PROBLEMA 


No caso genérico em que R é um grupo alquila qualquer, quantos pares de elétrons ligados 
estão envolvidos na estabilização de R3C* por hiperconjugação? Quantos há em R5CH*? E 
em RCH5*? 


Para resumir, o fator mais importante a considerar na avaliação da estabilidade do carbo- 
cátion é o grau de substituição no carbono com carga positiva. 


CH" < RCH,* < RCH? < RCY 


Metila Primário Secundário Terciário 
Menos estável Mais estável 


Veremos diversas reações que envolvem carbocátions como intermediários à medida que 
prosseguirmos no capítulo; portanto, é importante entender como sua estrutura determina 
sua estabilidade. 


CAIB Efeito da estrutura do álcool na velocidade de reação 


Para que um mecanismo de reação proposto seja válido, a soma de suas etapas elementares 
deve equivaler à equação da reação global e o mecanismo deve ser consistente com todas as 
observações experimentais. O processo Sy1 estabelecido no Mecanismo 4.1 cumpre o pri- 
meiro critério. E o segundo? 

Um fato experimental importante é que a velocidade de reação de álcoois com haletos de 
hidrogênio aumenta na ordem primário < secundário < terciário. Essa ordem de reatividade 
equivale à ordem de estabilidade do carbocátion e é prontamente acomodada pelo mecanismo 
que descrevemos. 

A etapa determinante da velocidade no mecanismo Sy1 é a dissociação do íon alquilo- 
xônio no carbocátion. 


AÈ ež Ê B+/ As / 
C— o: > 85H00: —s Cr + :0: 
Po TA / \ | X 
H H H 
Íon Estado de transição Carbocátion Água 
alquiloxônio 


A velocidade dessa etapa é proporcional à concentração do íon alquiloxônio: 
Velocidade = k[íon alquiloxônio] 


em que k é uma constante de proporcionalidade chamada de constante de velocidade. O valor 
de k é relacionado à energia de ativação da dissociação do íon alquiloxônio e é diferente em 
íons alquiloxônios diferentes. Uma energia de ativação baixa implica um grande valor de k e 
uma velocidade rápida de dissociação do íon alquiloxônio. Contrariamente, uma energia de 
ativação alta é caracterizada por uma k pequena para a dissociação e uma velocidade lenta. 

O estado de transição está mais próximo do carbocátion em termos de energia e, de acordo 
com o postulado de Hammond, se assemelha muito mais com ele que o íon alquiloxônio. Assim, 
as características estruturais que estabilizam os carbocátions também estabilizam os estados de 
transição que levam a eles. Portanto, o que acontece é que os íons alquiloxônios derivados de ál- 
coois terciários têm menor energia de ativação para dissociação e são convertidos em seus carbo- 
cátions correspondentes mais rapidamente que aqueles derivados dos álcoois secundário e primá- 
rio. Simplesmente: os carbocátions mais estáveis são formados mais rapidamente que os menos 
estáveis. A Figura 4.16 expressa esse princípio por meio de um diagrama de energia potencial. 

O mecanismo Sy1 é, geralmente, aceito como correto para a reação de álcoois terciários 
e secundários com haletos de hidrogênio. Quase com certeza, isso não é correto para o álcool 


4.12 Reação de álcoois metílico e primários com haletos de hidrogênio: o mecanismo Sy2 


ò+ ò+ 
CH; --- OH, 


+ è+ 
RCH, --- OH, 


ò+ è+ 


R2CH --- OH, 


CH; *, H,O 


RCH,*, H,O 


Energia ——> 


— + + 
CH;0H, RCH,0H, R,CHOH, 
Íon Um íon Um íon 
metiloxônio alquiloxônio primário alquiloxônio secundário 
FIGURA 4.16 


t d+ 


R5€ =- OH, 


alquiloxônio terciário 


Energias de ativação para a formação de carbocátions a partir dos íons alquiloxônios de álcoois metílico, primário, secundário e terciário. 


metílico e para álcoois primários, pois se acredita que os carbocátions metila e primários são 
muito instáveis e, para que estejam razoavelmente envolvidos, as energias de ativação neces- 
sárias para sua formação são muito altas. A próxima seção descreve como os álcoois metílico 
e primários são convertidos em seus haletos correspondentes por um mecanismo relacionado 
a (mas diferente de) Sql. 


ESEB Reação de álcoois metílico e primários com haletos de hidrogênio: 
o mecanismo Sy2 


Diferentemente dos carbocátions terciários e secundários, os carbocátions metila e primários 
têm energia muito alta para ser intermediários em reações químicas. Entretanto, os álcoois 
metílico e primários são convertidos, ainda que mais vagarosamente, em haletos de alquila 
pelo tratamento com haletos de hidrogênio. Portanto, eles devem seguir um mecanismo di- 
ferente, que evite intermediários carbocátions. Esse processo alternativo é descrito no Meca- 
nismo 4.2 para a reação de 1-heptanol com brometo de hidrogênio. 

A primeira etapa desse novo mecanismo é exatamente a mesma vista anteriormente para 
a reação do álcool terc-butílico com cloreto de hidrogênio, formação de um íon alquiloxônio 
pela transferência de próton do haleto de hidrogênio para o álcool. Assim como no exemplo 
anterior, essa é uma reação rápida, reversível, de ácido-base de Bronsted. 

A principal diferença entre os dois mecanismos é a segunda etapa. A segunda etapa da reação 
do álcool terc-butílico com o cloreto de hidrogênio é a dissociação unimolecular do íon terc-buti- 
loxônio para formar o cátion terc-butila e água. O íon heptiloxônio, porém, em vez de se dissociar 
em um carbocátion primário instável, reage de maneira diferente. Ele é atacado pelo íon brometo, 
que age como um nucleófilo. Podemos representar a etapa 2 e seu estado de transição como: 


CHs(CH>)s H CHs(CH>)s H CHs(CH5)s H 
dr md Bda 6 :Br— CH, + :0: 
ERA 2TA pa a E Ee 

H H H 


Estado de transição 


O íon brometo forma uma ligação com o carbono primário “expulsando” uma molécula de 
água. Essa etapa é bimolecular porque envolve os íons brometo e heptiloxônio. A etapa 2 é 
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| MECANISMO 4.2 | D 


Formação de 1-bromo-heptano a partir de 1-heptanol e brometo de hidrogênio 


Reação global: 


CHs(CH,)sCH,0H + HBr RG: CHs(CH>)sCH,Br + H,O 


1-Heptanol Brometo de hidrogênio 1-Bromo-heptano Água 


ETAPA 1: Protonação do 1-heptanol para resultar no íon alquiloxônio correspondente: 


H 
oé Q . rápida y Eq 
Geo ar H— Br: = Gio EN: ar :Br : 
H H 
1-Heptanol Brometo de hidrogênio Íon heptiloxônio Íon brometo 
ETAPA 2: Ataque nucleofílico ao íon alquiloxônio pelo íon brometo: 
CH;(CH32)5 H H 
Dq == a lenta . É 
: Br Eo T i CH;(CH2)sCH,3 E Br: a q 
. A H H 
Jon Jon 
brometo heptiloxônio 1-Bromo-heptano Água 


mais lenta que a transferência de próton da Etapa 1; portanto, ela é determinante da velocida- 
de. Usando a terminologia de Ingold, classificamos substituições nucleofílicas que têm uma 
etapa bimolecular determinante da velocidade pelo símbolo mecanístico Sn2. 


PROBLEMA 


Desenhe um diagrama de energia potencial da reação de 1-heptanol com brometo de 
hidrogênio, prestando muita atenção ao posicionamento e às estruturas de intermediários e 
estados de transição. 


PROBLEMA 


1-Butanol e 2-butanol são convertidos em seus brometos correspondentes ao serem 
aquecidos com brometo de hidrogênio. Escreva um mecanismo adequado a cada reação e 
atribua a cada um o símbolo apropriado (Sy1 ou Sn2). 


É importante notar que, embora os álcoois metilílico e primários reajam com haletos de 
hidrogênio por um mecanismo que envolve menos etapas que as reações correspondentes 
dos álcoois secundário e terciário, menos etapas não significam velocidades de reação mais 
rápidas. Lembre-se, a ordem observada de reatividade de álcoois com haletos de hidrogênio 
é terciário > secundário > primário. A velocidade da reação é determinada pela energia de 
ativação da etapa mais lenta, independentemente da quantidade de etapas. 

Snl e Sn2 estão entre os mecanismos mais fundamentais e importantes da química orgã- 
nica. Falaremos muito mais a respeito deles no Capítulo 8. 


AEB Outros métodos de conversão de álcoois em haletos de alquila 


Os haletos de alquila são materiais de partida tão úteis para a preparação de outros tipos de 
grupo funcional que os químicos desenvolveram vários métodos diferentes de conversão 
de álcoois em haletos de alquila. Dois métodos, que se baseiam nos reagentes inorgâni- 
cos cloreto de tionila e tribrometo de fósforo, merecem menção especial. 


4.14 


O cloreto de tionila reage com álcoois para resultar em cloretos de alquila. Os dois sub- 
produtos inorgânicos da reação, dióxido de enxofre e cloreto de hidrogênio, são gases à tem- 
peratura ambiente e são facilmente removidos, tornando fácil isolar o cloreto de alquila. 


ROH + SOC —> RCI + SO + HCl 


Álcool Cloreto Cloreto Dióxido Cloreto 
de tionila de alquila de enxofre de hidrogênio 


Como os álcoois terciários são convertidos tão prontamente em cloretos com o cloreto de 
hidrogênio, o cloreto de tionila é utilizado principalmente para preparar cloretos de alquila 
primário e secundário. As reações com cloreto de tionila geralmente são realizadas na presen- 
ça de carbonato de potássio ou da fraca base orgânica piridina. 


CHSCH(CHo)sCH; —— CHSCH(CHo)sCH; 


OH Cl 
2-Octanol 2-Clorooctano 
(81%) 
(CH;CH,)CHCH,OH qe» (CHsCH,)CHCH,CI 
2-Etil-1-butanol 1-Cloro-2-etilbutano 
(82%) 


O tribrometo de fósforo reage com álcoois para resultar em brometos de alquila e ácido 
fosforoso. 


3ROH + PBr; —> 3RBr + HPO; 


Álcool | Tribrometo Brometo Ácido 
de fósforo de alquila fosforoso 


O ácido fosforoso é solúvel em água e pode ser removido pela lavagem do haleto de alquila 
com água ou com base aquosa diluída. 


(CH3)CHCH OH ==> (CH;),CHCH,Br 


Álcool isobutílico Brometo de isobutila 
(55% a 60%) 
PBrs 
——s» 
H OH H Br 
Ciclopentanol Brometo de ciclopentila 


(78% a 84%) 


O cloreto de tionila e o tribrometo de fósforo são reagentes especializados para a obten- 
ção de determinadas transformações de grupo funcional. Por esse motivo, não apresentare- 
mos os mecanismos pelos quais álcoois são convertidos em haletos de alquila; vamos nos 
limitar aos mecanismos que têm ampla aplicação e que aumentam nosso conhecimento de 
princípios fundamentais. Nesses casos, você constatará que uma compreensão mecanística 
será de grande ajuda na organização dos tipos de reação da química orgânica. 


CAIB Halogenação de alcanos 


O restante deste capítulo descreve um método completamente diferente de preparação de ha- 
letos de alquila, que usa alcanos como materiais de partida. Esse método inclui a substituição 
de um dos hidrogênios do alcano por um átomo de halogênio. 

R—H + X% č —> R-X + íH>—X 

Alcano Halogênio Haleto de alquila Haleto de hidrogênio 
Diz-se que o alcano sofre fluoração, cloração, bromação ou iodação, se X, for, respectiva- 


mente, F2, Cl, Br, ou Ip. O termo geral é halogenação. Cloração e bromação são os mais 
amplamente empregados. 


Halogenação de alcanos 
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O Volume II de Organic Reactions 
(Reações Orgânicas), uma série anual 
que analisa reações de interesse para os 
químicos orgânicos, contém a afirmação: 
“A maioria dos compostos orgânicos 
queima ou explode quando colocada em 
contato com o flúor”. 


A cloração do metano fornece 
aproximadamente um terço da produção 
americana anual de clorometano. A reação 
do metanol com o cloreto de hidrogênio é 
o principal método sintético de preparação 
de clorometano. 


O diclorometano, o triclorometano e o 
tetraclorometano são largamente 
conhecidos por seus nomes comuns 
cloreto de metileno, clorofórmio e 
tetracloreto de carbono, respectivamente. 


A reatividade dos halogênios diminui na ordem F; > Ch > Br; > L. O flúor é um agente 
oxidante extremamente agressivo e sua reação com alcanos é muito exotérmica e difícil de 
controlar. A fluoração direta de alcanos exige equipamentos e técnicas especiais, não é uma 
reação de aplicação geral e não será abordada mais profundamente. 

A cloração de alcanos é menos exotérmica que a fluoração e a bromação é menos exo- 
térmica que a cloração. O iodo é único entre os halogênios, pois sua reação com alcanos é 
endotérmica e os iodetos de alquila nunca são preparados por iodação de alcanos. 


CHEB Coração do metano 


A cloração de metano é uma reação de importância industrial e é realizada em fase gasosa, 
para resultar uma mistura de clorometano (CHsCI), diclorometano (CH>Cl,), triclorometano 
(CHCh) e tetraclorometano (CCL). 


400 °C a 440 °C 
> 


CH, + Cl CHsC1 + HC 
Metano Cloro Clorometano Cloreto 
(bp —24 ºC) de hidrogênio 
400 °C a 440 °C 
cHCL + € DDS CHCL + HCl 
Clorometano Cloro Diclorometano Cloreto 
(bp 40 ºC) de hidrogênio 
400 °C a 440 °C 
CHCL + c, ÉS CHCL, + HCl 
Diclorometano Cloro Triclorometano Cloreto 
(bp 61 ºC) de hidrogênio 
400 °C a 440 °C 
CHCL, + CL E CCl, + HCI 
Triclorometano Cloro Tetraclorometano Cloreto 
(bp 77 °C) de hidrogênio 


Um dos principais usos do clorometano é como material de partida para a produção de 
polímeros de silicone. O diclorometano é largamente utilizado como removedor de tinta. O 
triclorometano já foi empregado como anestésico inalável, mas, há muitos anos, sua toxici- 
dade o levou a ser substituído por materiais mais seguros. O tetraclorometano é o material de 
partida para a preparação de vários clorofluorocarbonetos (CFCs), muito utilizados no passa- 
do como gases refrigerantes. A maioria das nações industrializadas do mundo concordou em 
substituir paulatinamente todos os usos de CFCs, pois esses compostos estão envolvidos 
em processos atmosféricos que degradam a camada de ozônio da Terra. 

A cloração de metano é feita em temperaturas bem altas (400 °C a 440 °C), ainda que 
cada substituição na série seja exotérmica. A alta temperatura fornece a energia para iniciar a 
reação. O termo etapa de iniciação tem um significado específico em química orgânica e está 
relacionado ao mecanismo da reação. Esse mecanismo, que será apresentado na Seção 4.17, 
é fundamentalmente diferente do mecanismo pelo qual os álcoois reagem com os haletos de 
hidrogênio. Os álcoois são convertidos em haletos de alquila em reações que envolvem inter- 
mediários iônicos (ou “polares”) — carbocátions e íons alquiloxônios. Os intermediários na 
cloração do metano e de outros alcanos são bem diferentes; eles são espécies neutras (“apo- 
lares”) chamadas de radicais livres. 


CA Estrutura e estabilidade de radicais livres 


Os radicais livres são espécies que contêm elétrons não emparelhados. Apesar da regra do 
octeto, nem todos os compostos têm todos os seus elétrons emparelhados. O oxigênio (05) 
é o exemplo mais conhecido de um composto com elétrons não emparelhados; ele tem dois 
deles. Os compostos com número ímpar de elétrons, como o dióxido de nitrogênio (NO3), 
devem ter pelo menos um elétron não emparelhado. 
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Oxigênio Dióxido de nitrogênio Monóxido de nitrogênio 


O monóxido de nitrogênio (“óxido nítrico”) é outro radical livre estável. Embora conhecido 
há centenas de anos, só recentemente descobriu-se que o NO é um moderador e mensageiro 
bioquímico extremamente importante, e de tantos processos biológicos, que seria melhor 
perguntar em quais processos ele não está envolvido. 

Os radicais livres geralmente vistos na química do carbono são muito menos estáveis do 
que esses. Radicais alquila simples, por exemplo, exigem procedimentos especiais para ser 
isolados e estudados. Só os encontraremos aqui como intermediários reativos, formados em 
uma etapa de um mecanismo de reação e consumidos na seguinte. Os radicais alquila são 
classificados como primários, secundários ou terciários, de acordo com o número de átomos 
de carbono diretamente ligados ao carbono que tem o elétron desemparelhado. 


H H H R 
A m i " 7 o 
\ \ a s 
Radical Radical Radical Radical 
metila primário secundário terciário 


Um radical alquila é neutro e tem um elétron a mais que o carbocátion correspondente. 
Assim, as ligações no radical metila podem ser tratadas pela simples adição de um elétron 
ao orbital 2p vazio do carbono com hibridização sp? no cátion metila (Figura 4.17a). Como 
alternativa, podemos considerar que o carbono tem hibidização sp? e colocar o elétron desem- 
parelhado em um orbital sp? (Figura 4.17b). 

Dos dois extremos, estudos experimentais indicam que o modelo planar sp? descreve me- 
lhor as ligações em radicais alquila que o modelo piramidal spº. O radical metila é planar, e os 
radicais mais substituídos, como o radical terc-butila, são pirâmides achatadas que, no forma- 
to, são mais próximas ao esperado para o carbono com hibridização sp? do que para o sp?. 

Os radicais livres, assim como os carbocátions, têm um orbital 2p não preenchido e são 
estabilizados por substituintes, como os grupos alquila, que podem doar elétrons por efeito 
indutivo e por hiperconjugação. Podemos ilustrar a estabilização de radicais livres pela hiper- 
conjugação comparando a densidade de spin dos radicais metila e etila. A densidade de spin 
é uma medida de densidade de elétrons desemparelhados, em um determinado ponto de uma 
molécula — ela nos informa onde mais provavelmente está o elétron desemparelhado. Como 
mostra a Figura 4.18, a densidade de spin do radical metila está localizada no carbono com 
hibridização sp?, mas é compartilhada pelo carbono com hibridização sp? e pelos hidrogênios 
metílicos do radical etila. Os radicais mais substituídos são mais estáveis que os menos subs- 
tituídos e a ordem de estabilidade de radicais livres equivale à dos carbocátions. 


(a) (b) 


O carbono planar CH, O carbono piramidal CH3 
é um híbrido sp? é um híbrido sp? 
(ângulos de ligação de 120º). O elétron (ângulos de ligação de 109,5º). O elétron 


desemparelhado está no orbital 2p. desemparelhado está no orbital híbrido sp?. 


Para saber mais sobre a função do NO em 
fisiologia, consulte o quadro com o texto 
Ah, não! É Inorgânico! no Capítulo 27 do 
volume 2. 


FIGURA 4.17 

Ligações no radical metila. O modelo 
(a) é mais consistente com as 
observações experimentais. 
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FIGURA 4.18 


Densidade de spin (amarela) nos 
radicais metila e etila. (a) O elétron 
desemparelhado no radical metila 
fica em um orbital p do carbono 
com hibridização sp?. (b) O elétron 
desemparelhado do radical etila é 
compartilhado pelo carbono com 
hibridização sp? e pelos hidrogênios 
do grupo CHs. 


Uma seta curva, mostrada como um 
anzol de ponta única X, significa o 
movimento de um elétron. Setas curvas 
“normais” A mostram o movimento de 
um par de elétrons. 


(a) + CH (b) H.C—CH, 


Estabilidade crescente de radical livre 


/ j / di / . M 
H—C R—C R—C R—C 
\ \ 
H H Í 
Radical Radical Radical Radical 
metila primário secundário terciário 


(menos estável) (mais estável) 


PROBLEMA 


Escreva uma fórmula estrutural para o mais estável dos radicais livres que têm a fórmula 
CsHya. 


Algumas das evidências que indicam que os substituintes alquila estabilizam radicais 
livres vêm de entalpias de ligação. A força de uma ligação é medida pela energia necessária 
para quebrá-la. Uma ligação covalente pode ser quebrada de duas maneiras. Em uma ruptura 
homolítica, uma ligação entre dois átomos é quebrada de modo que cada um deles retenha 
um dos elétrons da ligação. 


N 
X:Y—>X +Y 
1) 


Ruptura homolítica de ligação 
Em contrapartida, em uma ruptura heterolítica, um fragmento retém os dois elétrons. 
(NY 
X: YX +Y 
Ruptura heterolítica de ligação 


Avaliamos a estabilidade relativa de radicais alquila, medindo a variação de entalpia 
(AHº) da ruptura homolítica de uma ligação C—H em um alcano: 


Rg R-+-H 
Quanto mais estável o radical, menos energia é necessária para gerá-lo pela ruptura homolí- 
tica de uma ligação C—H. 

A energia necessária para a ruptura homolítica de uma ligação é chamada de entalpia de 
dissociação de ligação (EDL). A Tabela 4.3 traz uma lista de algumas entalpias de dissocia- 
ção de ligação. 

Como a tabela indica, as entalpias de dissociação de ligação C—H em alcanos são de 
aproximadamente 380 a 435 kJ/mol (91 a 104 kcal/mol). A ruptura da ligação H—CHs do 
metano produz o radical metila e exige 435 kJ/mol (104 kcal/mol). A entalpia de dissociação 
da ligação H—CH>CHs no etano, que produz um radical primário, é um pouco menor (410 
kJ/mol ou 98 kcal/mol) e é consistente com a noção de que o radical etila (primário) é mais 
estável que o metila. 
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[LIJAP KA Entalpias de dissociação de ligação de alguns compostos 
representativos* 


Energia de dissociação Energia de 

de ligação dissociação de ligação 
Ligação kJ/mol (kcal/mol) Ligação kJ/mol (kcal/mol) 
Moléculas diatômicas 
H—H 435 (104) H—F 568 (136) 
F—F 159 (38) H—CI 431 (103) 
CI—CI 242 (58) H—Br 366 (87,5) 
Br—Br 192 (46) H— 297 (71) 
I—] 150 (36) 
Alcanos 
CHa—H 435 (104) CH3—CHs 368 (88) 
CH3CH2—H 410 (98) CHsCH>—CHs 355 (85) 
CH3CH2CH2—H 410 (98) 
(CH3)2CH—H 397 (95) 
(CH3)2CHCH2—H 410 (98) (CH3)2CH—CH3 351 (84) 
(CH3)>C—H 380 (91) (CH3)3C—CH3 334 (80) 
Haletos de alquila 
CH3—F 451 (108) (CH3)>CH—F 439 (105) 
CH3—CI 349 (83,5) (CH3)2CH—CI 389 (81) 
CHa—Br 293 (70) (CH3)2CH—Br 284 (68) 
Cie 234 (56) (CH3)3C—CI 330 (79) 
CHsCH>—CI 338 (81) (CH3)sCH—Br 263 (63) 
CH3CH2CH2—CI 343 (82) 
Água e álcoois 
HO—H 497 (119) CHsCH>—OH 380 (91) 
CH30—H 426 (102) (CH3)2CH—OH 385 (92) 
CH3—OH 380 (91) (CH3)3C—0OH 380 (91) 


*As entalpias de dissociação de ligação estão relacionadas à ligação indicada na fórmula estrutural de cada substância. 


A entalpia de dissociação da ligação terminal C—H no propano é exatamente a mesma 
do etano. O radical livre resultante é primário (RCH;) nos dois casos. 


CH;CH,CH,—H — CH,CH,CH, + EE AHº = +410K] 
Propano Radical Átomo de (98 kcal) 
n-propila hidrogênio 
(primário) 


Observe, porém, que a Tabela 4.3 inclui duas entradas de propano. A segunda entrada corres- 
ponde à ruptura de uma ligação de um dos hidrogênios do grupo metileno (CH2). É preciso 
um pouco menos energia para romper uma ligação C—H do grupo metileno que do grupo 
metila. 


Espa —> CH,;CHCH, + H- AHº = +397 kJ 
95 kcal 
H (95 kcal) 
Propano Radical Átomo de 
isopropila hidrogênio 
(secundário) 


Como o material inicial (propano) e um dos produtos (H+) são os mesmos nos dois proces- 
sos, a diferença nas entalpias de dissociação de ligação é igual à diferença da energia entre 
um radical n-propila (primário) e um radical isopropila (secundário). Conforme representa- 
do na Figura 4.19, o radical secundário é 13 kJ/mol (3 kcal/mol) mais estável que o radical 
primário. 
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FIGURA 4.19 


As entalpias de dissociação das 
ligações C—H de metileno e de metila 
do propano revelam uma diferença nas 
estabilidades entre dois radicais livres 
isoméricos. O radical secundário é mais 
estável que o primário. 


Radical propila (primário) 


CH;CH,CH, + He 
13 kJ/mol Radical isopropila (secundário) 
(3 kcal/mol) . 
CH;CHCH, + He 


| 410 KJ/mol 
s (98 kcal/mol) 397 kJ/mol 
3 (95 kcal/mol) 
Ea 
CH;CH,CH; 
Propano 


De maneira similar, comparando as entalpias de dissociação de ligação dos dois tipos 
diferentes de ligações C—H no 2-metilpropano, vemos que um radical terciário é 30 kJ/mol 
(7 kcal/mol) mais estável que um radical primário. 


CH;CHCH,—H —> CH;CHCH, + H AHº = +410kJ 
| | (98 kcal) 
CH; CH; 
2-Metilpropano Radical Átomo de 
isobutila hidrogênio 
(primário) 
ji 
CHsCCH; —> CHsCCH; + He AHº = +380 kJ 
| | (91 kcal) 
CH; CH; 
2-Metilpropano Radical Átomo de 
terc-butila hidrogênio 
(terciário) 


PROBLEMA 


As entalpias de dissociação de ligação carbono-carbono foram medidas para muitos 
alcanos. Sem consultar a Tabela 4.3, identifique, em cada um dos seguintes pares, 
o alcano que tem a menor entalpia de dissociação de ligação carbono-carbono e explique os 
motivos da sua escolha. 

(a) Etano ou propano 

(b) Propano ou 2-metilpropano 

(c) 2-Metilpropano ou 2,2-dimetilpropano 
Exemplo de solução (a) Primeiro, escreva as equações que descrevem a ruptura homolítica 
da ligação carbono-carbono de cada alcano. 

CHa—CH3 => -CH3 SP -CH3 


Etano Dois radicais metila 


CH3CH2— CH3 e CHaCH> ar -CH3 


Propano Radical etila Radical metila 


A ruptura da ligação carbono-carbono do etano produz dois radicais metila, enquanto o 
propano produz um radical etila e um radical metila. O radical etila é mais estável que o 
metila; portanto, para romper a ligação carbono-carbono no propano, é necessária menos 
energia que no etano. A entalpia medida da dissociação da ligação carbono-carbono no 
etano é de 368 kJ/mol (88 kcal/mol) e no propano é de 355 kJ/mol (85 kcal/mol). 


411 Mecanismo de cloração do metano 195 


Como os carbocátions, a maioria dos radicais livres é de espécies extremamente reati- 
vas — reativas demais para ser isoladas, mas capazes de ser formadas como intermediárias 
transientes em reações químicas. O radical metila, como podemos ver na próxima seção, é 
um intermediário na cloração do metano. 


Mecanismo de cloração do metano 


O processo geralmente aceito de cloração do metano é apresentado no Mecanismo 4.3. Como 
observamos anteriormente (Seção 4.15), a reação em geral acontece na fase gasosa, em alta 
temperatura. A reação em si é fortemente exotérmica, mas energia deve ser fornecida ao sis- 
tema para mantê-lo reagindo. Essa energia é utilizada para quebrar a ligação mais fraca do 
sistema, que é, como vemos nos dados de entalpia de dissociação de ligação da Tabela 4.3, a 
ligação CI—CI com uma entalpia de dissociação de ligação de 242 kJ/mol (58 kcal/mol). A 
etapa na qual ocorre a homólise da ligação CI—CI é chamada de etapa de iniciação. 

Cada átomo de cloro formado na etapa de iniciação tem sete elétrons de valência e é 
muito reativo. Depois de formado, um átomo de cloro remove um átomo de hidrogênio do 
metano, conforme mostrado na Etapa 2 do Mecanismo 4.3. O cloreto de hidrogênio, um dos 
produtos isolados da reação geral, é formado nessa etapa. Também é formado um radical 
metila, que ataca uma molécula de Cl, na Etapa 3. O ataque do radical metila ao Cl; produz 
clorometano, o outro produto da reação global, juntamente com um átomo de cloro que, en- 
tão, volta para a Etapa 2, repetindo o processo. As Etapas 2 e 3 são chamadas de etapas de 
propagação da reação e, quando juntadas, produzem a equação geral da reação. Como uma 


| MECANISMO 4.3 } à 


Cloração por radicais livres do metano 


(a) Iniciação 


ETAPA 1: Dissociação de uma molécula de cloro em dois átomos de cloro: 


CG — 26C] 
Molécula de cloro Dois átomos de cloro 


(b) Propagação em cadeia 


ETAPA 2: Retirada de um átomo de hidrogênio do metano por um átomo de cloro: 


Co + H (hs = CLH + -CH 
Átomo de cloro Metano Cloreto de hidrogênio Radical metila 


ETAPA 3: Reação do radical metila com cloro molecular: 


CI gl: + *-CHs Per ace A GCI, 
Molécula de cloro Radical metila Átomo de cloro Clorometano 


Depois, as etapas 2 e 3 são repetidas muitas vezes. 
(c) Soma das etapas 2 e 3 


em, 2 Cc; = cena + HE 


Metano Cloro Clorometano Cloreto de 
hidrogênio 


A entalpia de dissociação de ligação de 
outro reagente, o metano, é muito mais 
alta. E de 435 kJ/mol (104 kcal/mol). 
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etapa de iniciação pode resultar em muitos ciclos de propagação, o processo geral é chamado 
de reação em cadeia de radicais livres. 


PROBLEMA 


Escreva equações para as etapas de iniciação e de propagação da formação de 
diclorometano por cloração por radical livre do clorometano. 


E ED, 


.. 


° Propagação 


© 


Na prática, as reações secundárias intervêm para reduzir a eficiência das etapas de propa- 
gação. A sequência em cadeia é interrompida sempre que duas espécies com elétrons ímpares 
se combinam para formar um produto com número par de elétrons. As reações desse tipo 
são chamadas de etapas de terminação de cadeia. Algumas etapas de terminação de cadeia 
comumente observadas na cloração de metano são mostradas nas seguintes equações. 

Combinação de um radical metila com um átomo de cloro: 


CH; ‘Cl : i CHsCl: 
Radical metila Átomo de cloro Clorometano 


Combinação de dois radicais metila: 


A Sis 
CH; CH; "> CH:CH; 


Dois radicais metila Etano 
Combinação de dois átomos de cloro: 
:CI- “Cl —> Cl, 
Dois átomos de cloro Molécula de cloro 


As etapas de terminação, em geral, têm menos probabilidade de ocorrer que as etapas de 
propagação. Cada etapa de terminação exige o encontro de dois radicais livres em um meio 
que contenha quantidades muito maiores de outros materiais (moléculas de metano e cloro) 
com os quais eles possam reagir. Embora, inquestionavelmente, surja algum clorometano 
pela combinação direta de radicais metila com átomos de cloro, a maioria é formada pela 
sequência de propagação mostrada no Mecanismo 4.3. 
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Da mesma maneira que a cloração de metano, a cloração de etano é realizada em escala in- 
dustrial, como uma reação em fase gasosa em alta temperatura. 
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De entalpias de ligação a calores de reação 


calores de combustão, podem dar informações sobre a 
estabilidade relativa de isômeros constitucionais (Seção 
2.18) e estereoisômeros (Seção 3.11). O quadro da Seção 2.18 
descreveu como os calores de reação podem ser manipulados 
aritmeticamente para gerar calores de formação (A H$) de muitas 
moléculas. O texto abaixo mostra como duas fontes diferentes de 
informações termoquímicas, calores de formação e entalpias de 
dissociação de ligação (veja a Tabela 4.3) podem revelar se, e o 
quanto, determinada reação é exotérmica ou endotérmica. 
Considere a cloração de metano para clorometano. Os ca- 
lores de formação de reagentes e produtos aparecem abaixo da 
equação. Esses calores de formação dos compostos químicos 
são extraídos de tabulações publicadas; o calor de formação do 
cloro é zero, assim como o de todos os elementos. 


AH: —74,8 0 -81,9 -92,3 
(kJ/mol) 


Vi viu que as medições de calores de reação, como os 


O calor global da reação é dado por 
AHº = > (calores de formação dos produtos) — 

> (calores de formação dos reagentes) 
AHº = (—81,9 kJ — 92,3 kJ) — (—-74,8 kJ) = —99,4 kJ 


Assim, a cloração do metano é uma reação exotérmica, de acor- 
do com o cálculo com base nos dados de calor de formação. 

A mesma conclusão é obtida usando entalpias de dissocia- 
ção de ligação. A equação seguinte mostra as entalpias de disso- 
ciação de ligação de reagentes e produtos tiradas da Tabela 4.3: 


EDL: 435 242 349 431 
(kJ/mol) 


Como as ligações mais fortes são formadas à custa das mais 
fracas, a reação é exotérmica e 


AHº = S (EDL das ligações rompidas) — S (EDL das ligações 
formadas) 
AHº = (435 kJ + 242 kJ) — 349 kJ + 431 kJ) = —103 kJ 


Esse valor está de acordo com o obtido dos dados de calor 
de formação. 

Compare a cloração de metano com a iodação. As entalpias 
importantes de dissociação de ligação são dadas na equação. 


CH4 + lə —> CHal + HI 


EDL: 435 150 234 297 
(kJ/mol) 


AHº = S (EDL das ligações rompidas) — S (EDL das ligações 
formadas) 
AH? = (435 kJ + 150 kJ) — (234 kJ + 297 kJ) = +54 kJ 


Um valor positivo de AHº significa uma reação endotérmica. Os 
reagentes são mais estáveis que os produtos; portanto, a iodação 
de alcanos não é uma reação viável. A tentativa de preparar iodo 
-metano pela iodação de metano não seria uma boa experiência. 

Uma análise parecida para a fluoração do metano produz 
AHº = —426 kJ como calor de reação. A fluoração do metano 
é cerca de quatro vezes mais exotérmica que a cloração. Uma 
reação assim exotérmica, caso também ocorra a uma velocidade 
alta, pode continuar com violência explosiva. 

A bromação de metano é exotérmica, mas menos que a 
cloração. O valor calculado pelas entalpias de dissociação de 
ligação é AHº = —30 kJ. Embora a bromação do metano seja 
energeticamente favorável, as considerações econômicas levam 
a maior parte do brometo de metila preparado comercialmente a 
ser feito de metanol pela reação com brometo de hidrogênio. 


CHCH; + Ch É. ë CHCHCI + 


HCI 


Etano Cloro Cloroetano (78%) Cloreto de hidrogênio 


(cloreto de etila) 


Como na cloração do metano, geralmente é difícil limitar a reação à monocloração e também 


são formados os derivados que têm mais de um átomo de cloro. 


PROBLEMA 


A cloração de etano rende, além do cloreto de etila, uma mistura de dois dicloretos 


isoméricos. Quais são as estruturas desses dois dicloretos? 


No laboratório, é mais conveniente usar luz, visível ou ultravioleta, como fonte de ener- 
gia para iniciar a reação. As reações que ocorrem quando a energia da luz é absorvida por 
uma molécula são chamadas de reações fotoquímicas. As técnicas fotoquímicas permitem 
que a reação dos alcanos com cloro aconteça à temperatura ambiente. 


> + 0 Es Sa 


Ciclobutano Cloro Clorociclobutano (73%) 
(cloreto de ciclobutila) 


hidrogênio 


A energia fotoquímica é indicada pelo 


+ HO termo “luz” ou “hv” acima ou abaixo da 


seta. O símbolo hv é igual à energia de 
um fóton de luz e será abordado com mais 


Cloreto de detalhes na Seção 13.1. 
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As porcentagens citadas na equação 
precedente refletem a composição da 
fração de monocloreto da mistura do 
produto, em vez do rendimento isolado de 
cada componente. 


o | é o q e ' 
aže" “algto sgi. 


O metano, o etano e o ciclobutano compartilham da característica comum de que cada 
um pode produzir um único derivado monoclorado. Todos os hidrogênios de ciclobutano, 
por exemplo, são equivalentes e a substituição de qualquer um deles resulta no mesmo pro- 
duto da substituição de qualquer outro. É mais complicado fazer a cloração de alcanos cujos 
hidrogênios não são todos equivalentes, pois é formada uma mistura de todos os derivados 
monoclorados possíveis, como ilustra a cloração de butano: 


CH;CH,CH,CH; — se  CH;CH}CH,CH,CI + CHaÇHCH-CH; 
cl 

Butano 1-Clorobutano (28%) 2-Clorobutano (72%) 

(cloreto de n-butila) (cloreto de sec-butila) 


Esses dois produtos surgem porque, em uma das etapas de propagação, um átomo de cloro pode 
retirar do butano um átomo de hidrogênio de um grupo metila ou de um grupo metileno. 


CHCH CAOT YOĞ: —> CH,CH,CH,CH, + H— CU: 
Butano Radical n-butila 


Gi p TOER, + Cl: —> CHsCHCH,CH; + H— CI: 
H % 
Butano Radical sec-butila 


Os radicais livres resultantes reagem com cloro para produzir os correspondentes cloretos de 
alquila. O radical butila produz somente 1-clorobutano; o radical sec-butila produz somente 
2-clorobutano. 

CH;CH,CH,CH, FLA: — CHsCH,CH,CH,CI: + «Cl: 


Radical n-butila 1-Clorobutano 


(cloreto de n-butila) 


CH;CHCH,CH; pic —> Rap + CI: 
IÇI: 


Radical sec-butila 2-Clorobutano 
(cloreto de sec-butila) 


Se cada colisão de um átomo de cloro com uma molécula de butano resultasse em retirada 
de hidrogênio, a proporção do radical n-butila/sec-butila e, portanto, a proporção de 1-cloro/ 
2-clorobutano seria dada pelos números relativos de hidrogênios nos dois grupos metila equi- 
valentes de CH;CH>CH,>CHs (seis) comparados aos números dos dois grupos metileno equiva- 
lentes (quatro). Nessa base, a distribuição prevista do produto seria de 60% 1-clorobutano e 
40% 2-clorobutano. Contudo, a distribuição do produto experimentalmente observada é de 
28% 1-clorobutano e 72% 2-clorobutano. O radical sec-butila é, consequentemente, formado 
em quantidades maiores e o radical n-butila em quantidades menores que o previsto. 

Esse comportamento origina-se na maior estabilidade dos radicais livres secundários em 
comparação com os primários. O estado de transição da etapa na qual um átomo de cloro 
retira um hidrogênio do carbono tem um caráter de radical livre no carbono. 


CH; 
SE 5- õs 8. 
C1---H--- CHCH CHCH; Cl---H--- CHCH,CH; 


Estado de transição para retirada Estado de transição para retirada 
de um hidrogênio primário de um hidrogênio secundário 
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Um hidrogênio secundário é retirado mais rapidamente que um hidrogênio primário porque 
o estado de transição com caráter de radical secundário é mais estável que o que tem caráter 
de radical primário. Os mesmos fatores que estabilizam um radical secundário estabilizam 
mais um estado de transição com caráter de radical secundário que um com caráter de radical 
primário. A retirada do átomo de hidrogênio de um grupo CH; acontece mais rapidamente 
que em um grupo CH3. Na distribuição do produto experimentalmente observada, podemos 
calcular com que rapidez é retirado um único hidrogênio secundário em comparação com um 
único hidrogênio primário. 


72% 2-clorobutano velocidade de retirada de H secundário X 4 hidrogênios secundários 


28% I-clorobutano velocidade de retirada de H primário X 6 hidrogênios primários 


velocidade de retirada de H secundário 72. 6 39 


velocidade de retirada de H primário “4 1 


Um hidrogênio secundário do butano é retirado por um átomo de cloro 3,9 vezes mais rápido 
que um hidrogênio primário. 


PROBLEMA 


Considerando que a velocidade relativa de retirada de um átomo de hidrogênio secundário 
para um primário seja a mesma na cloração de propano, como é no butano, calcule as 
quantidades relativas de cloreto de propila e cloreto de isopropila obtidas na cloração por 
radical livre de propano. 


Um estudo semelhante da cloração de 2-metilpropano estabeleceu que um hidrogênio 
terciário é removido 5,2 vezes mais rápido que cada hidrogênio primário. 


096 
ego. ogoro oses 
& 
Be Be Do 
& © z 


H H Cl 
crisécu, ae cngcina J cHçcn, 
CH; CH; CH; 
2-Metilpropano 1-Cloro-2-metilpropano (63%) 1-Cloro-2-metilpropano (37%) 
(cloreto de isobutila) (cloreto de terc-butila) 


Em resumo, a cloração de alcanos não é muito seletiva. Os vários tipos de hidrogênio 
presentes em uma molécula (terciário, secundário e primário) diferem na velocidade relativa 
pela qual cada um reage com um átomo de cloro por um fator de apenas 5. 


RCH > RCH, > RCH; 


(terciário) (secundário) (primário) 
Velocidade relativa (cloração) 5,2 3,9 1 
O bromo reage com alcanos por um mecanismo em cadeia de radicais livres análogo ao 
do cloro. Há, porém, uma diferença importante entre cloração e bromação. A bromação é 
altamente seletiva na substituição de hidrogênios terciários. A amplitude da reatividade entre 
os hidrogênios primário, secundário e terciário é maior que 10°. 


RCH > RCH, > RCH; 


(terciário) (secundário) (primário) 
Velocidade relativa (bromação) 1640 82 1 


Na prática, isso significa que, em geral, quando um alcano contém hidrogênios primário, 
secundário e terciário, somente o hidrogênio terciário é substituído pelo bromo. 
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090 Ç 
SOS É: 
ogo © 


ji 
a a + Br, 

CH; 
2-metilpentano Bromo 


A porcentagem citada nessa reação é o 
rendimento isolado de produto purificado. 
Os brometos isoméricos constituem 
apenas uma minúscula fração do produto. 


siii 


| 
CHs(CHsCH-CHs 
CH; 


2-Bromo-2-metilpentano 
(rendimento isolado de 76%) 


+ HBr 


Brometo de 
hidrogênio 


Podemos entender o motivo pelo qual a bromação é mais seletiva que a cloração se examinar- 
mos as alterações de energia da etapa de propagação em que cada átomo de halogênio retira 
um hidrogênio do etano. 


caca +Ë: —> CHĊH + H-É: AHº=-2K(-5kcal) 
Etano Átomo de cloro Radical etila Cloreto de hidrogênio 

caca + Br —  CHCH, + H—Br: AH°= +44 KJ (+10,5 kcal) 
Etano Átomo de bromo Radical etila Brometo de hidrogênio 


A etapa de formação do radical alquila é exotérmica para cloração, endotérmica para bro- 
mação. Aplicando o postulado de Hammond a essas etapas elementares, concluímos que o 
caráter de radical alquila é mais desenvolvido no estado de transição para a retirada de hidro- 
gênio por um átomo de bromo que por um átomo de cloro. Desse modo, a bromação é mais 
seletiva e é mais sensível à estabilidade do intermediário radical livre que a cloração. 


PROBLEMA 


Dê a estrutura do produto orgânico principal formado pela bromação radicalar de cada um 
dos seguintes: 

(a) Metilciclopentano 

(b) 1-Isopropil-1-metilciclopentano 


(c) 2,2,4-Trimetilpentano 


Exemplo de solução (a) Escreva a estrutura do hidrocarboneto inicial e identifique os 
hidrogênios terciários presentes. O único hidrogênio terciário no metilciclopentano é o 
ligado ao C-1. Este é o único substituído pelo bromo. 


CHs Bro CH3 
x —> X 
luz 
H Br 


Metilciclopentano 1-Bromo-1-Metilciclopentano 


Essa diferença em seletividade entre a cloração e a bromação de alcanos precisa ser lem- 
brada quando se deseja preparar um haleto de alquila a partir de um alcano: 


1. Como a cloração de um alcano produz todos os monocloretos possíveis, ela é utilizada 
somente quando todos os hidrogênios do alcano são equivalentes. 

2. A bromação de alcanos é utilizada principalmente para preparar brometos de alquila 
terciários. 


A seletividade não é um problema na conversão de álcoois em haletos de alquila. Exceto 
por determinadas limitações que serão abordadas na Seção 8.13, o local do halogênio substi- 
tuinte no produto corresponde ao do grupo hidroxila no álcool inicial. 


4.19 RESUMO | 


A reatividade química e as transformações de grupo funcional, que envolvem a preparação de 
haletos de alquila a partir de álcoois e de alcanos, são os principais temas deste capítulo. Embora 
as conversões de álcoois ou alcanos em haletos de alquila sejam classificadas como substituições, 
elas ocorrem por mecanismos bem diferentes. 


Seção 4.1 


Seção 4.2 


Seção 4.3 


Seção 4.4 


Seção 4.5 


Seção 4.6 


Os grupos funcionais são as unidades estruturais responsáveis pelas reações carac- 
terísticas de uma molécula. A cadeia de hidrocarboneto à qual um grupo funcional 
é ligado pode ser considerada, em geral, simplesmente como uma estrutura de su- 
porte. Os grupos funcionais mais comuns caracterizam as famílias de compostos 
orgânicos relacionados nas páginas finais deste livro. 


Os álcoois e os haletos de alquila podem ser nomeados pela nomenclatura de classe 
funcional ou substitutiva da IUPAC. Na nomenclatura substitutiva, os haletos de 
alquila são nomeados como derivados halogenados de alcanos. A cadeira principal é 
a cadeia contínua mais longa que leva o halogênio e, na ausência de outros substituin- 
tes, a cadeia é numerada da direção que resulta no número menor para o carbono com 
o halogênio. Os nomes da classe funcional dos haletos de alquila começam o nome 
do haleto e terminam com o nome do grupo alquila, unidos pela preposição de. 


CH;CHCH,CH,CH.>CH; Nome substitutivo: 2-bromo-hexano 
| Nome de classe funcional: brometo de 1-metilpentila 


Br 


Os nomes substitutivos de álcoois são obtidos pela troca do -o final de um alcano 
por um -ol. A cadeia mais longa que contém o grupo OH torna-se a base do nome. 
Os nomes de classe funcional de álcoois começam com a palavra álcool seguida da 
palavra derivada do nome do grupo alquila, trocando a terminação -ila por -ílico. 


Sea Nome substitutivo: 2-hexanol 


Nome de classe funcional: álcool 1-metilpentílico 
OH 


Os álcoois (X = OH) e os haletos de alquila (X = F, Cl, Br ou I) são classificados 
como primários, secundários ou terciários, de acordo com o grau de substituição do 
carbono que leva o grupo funcional. 


R” 


| 
RCH,X EE e 
X X 


Primário Secundário Terciário 


Os halogênios (especialmente o flúor e o cloro) e o oxigênio são mais eletronega- 
tivos que o carbono; a ligação carbono-halogênio nos haletos de alquila e a ligação 
carbono-oxigênio nos álcoois são polares. O carbono é a extremidade positiva do 
dipolo e o halogênio ou o oxigênio são a extremidade negativa. 


As forças de atração dipolo/dipolo induzido e dipolo-dipolo tornam os pontos de 
ebulição dos álcoois mais altos que dos alcanos de tamanho molecular semelhante. 
A força de atração entre os grupos —OH é chamada de ligação de hidrogênio. 


A ligação de hidrogênio entre o grupo hidroxila de um álcool e a água torna a solu- 
bilidade em água dos álcoois maior que a dos hidrocarbonetos. Os álcoois de bai- 
xo peso molecular [CH;0H, CH;CH,0H, CH;CH,CH,0H e (CH;))CHOH] são 
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ENIO Conversões de álcoois e alcanos em haletos de alquila 


Reação (seção) e comentários 


Reação de álcoois com haletos de hidrogênio 
(Seção 4.7) Os álcoois reagem com os haletos 
de hidrogênio para produzir haletos de alquila. 
A reação é útil como síntese de haletos de 
alquila. A reatividade de haletos de hidrogênio 
diminui na ordem HI > HBr > HCI > HF. 

A reatividade dos álcoois diminui na ordem 
terciário > secundário > primário. 


Reação de álcoois com cloreto de tionila (Seção 
4.13) O cloreto de tionila é um reagente sintético 
utilizado para converter álcoois em cloretos de 
alquila. 


Reação de álcoois com tribrometo de fósforo (Seção 
4.13) Como alternativa à conversão de álcoois em 
brometos de alquila com brometo de hidrogênio, às 
vezes é empregado o reagente inorgânico tribrometo 
de fósforo. 


Halogenação por radicais livres de alcanos (Seções 
4.14 a 4.18) Os alcanos reagem com os halogênios 
pela substituição de um hidrogênio no alcano por 
um halogênio. A reatividade dos halogênios diminui 
na ordem F2 > Cl2 > Bro > l2. A facilidade de 
substituição de um hidrogênio diminui na ordem 
terciário > secundário > primário > metila. 

A cloração não é muito seletiva; portanto, só é 
utilizada quando todos os hidrogênios do alcano são 
equivalentes. A bromação é altamente seletiva, 
substituindo os hidrogênios terciários muito mais 
rapidamente que os secundários ou primários. 


Equação geral e exemplo(s) específico(s) 


ROR o hW o ē = RA + HO 


Álcool Haleto de Haleto de Água 
hidrogênio alquila 
CH CH 
e 
OH Cl 
1-Metilciclopentanol 1-Cloro-1- 


-metilciclopentano (96%) 


ROm + SC — RO + Sd + ME 


Álcool Cloreto de Cloreto Dióxido de Cloreto de 
tionila de alquila enxofre hidrogênio 
CHsCH>CH>CH>CH>0H “piridina. CHsCH>CH>CH>CH>CI 
1-Pentanol 1-Cloropentano (80%) 


3ROH + PBr, —> 3RBr + HaP0s 


Álcool Tribrometo de | Brometo de Ácido 
fósforo alquila fosforoso 
PBr3 
Cin i = SHar MOMeGMEEN; 
OH Br 
2-Pentanol 2-Bromopentano (67%) 


RA F do = RA F Ink 


Alcano Halogênio Haleto de Haleto de 
alquila hidrogênio 


CI 
Cla 
—» 
hn 
Ciclodecano Cloreto de ciclodecila (64%) 


Br 
(sent = (CH) C(CHa)a 


Br 


2,2,3-Trimetilbutano 2-Bromo-2,3,3- 
-trimetilbutano (80%) 


solúveis em água em todas as proporções. Os haletos de alquila são insolúveis em 


água. 


Seção 4.7 Veja a Tabela 4.4. 


Seção 4.8 Os álcoois secundários e terciários reagem com os haletos de hidrogênio por um 
mecanismo que envolve a formação de um intermediário carbocátion na etapa de- 
terminante da velocidade. 


(1) ROH + HX 


Haleto de Íon Ânion 
hidrogênio alquiloxônio haleto 


rápida 


+ = 
= RO +X 
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lenta 


+ 

2) ROM R + HO 
Íon alquiloxônio Carbocátion Água 

O Rt + 7 EL R 


Carbocátion Íonhaleto Haleto de alquila 


Seção 4.9 Os diagramas de energia potencial de etapas elementares separadas podem ser con- 
solidados em um diagrama para o processo global. O diagrama da reação de um 
álcool secundário ou terciário com um haleto de hidrogênio é caracterizado por 
dois intermediários e três estados de transição. A reação é classificada como uma 
substituição nucleofílica unimolecular, abreviada como Sql. 


Seção 4.10 Os carbocátions contêm um carbono com carga positiva com apenas três átomos ou 
grupos a ele ligados. Esse carbono tem hibridização sp? e tem um orbital 2p vazio. 


Os carbocátions são estabilizados por substituintes alquila ligados diretamente ao 
carbono com carga positiva. Os grupos alquila são substituintes doadores de elé- 
trons. A estabilidade aumenta na ordem: 


(menos estável) CH;* < RCH,” < R CH* < R5C* (mais estável) 


Os carbocátions são eletrófilos fortes (ácidos de Lewis) e reagem com nucleófilos 
(bases de Lewis). 


Seção 4.11 A velocidade na qual os álcoois são convertidos em haletos de alquila depende da 
velocidade de formação de carbocátion: álcoois terciários são mais reativos; álcoois 
primários são menos reativos. 


Seção 4.12 Os álcoois primários e o metanol não passam por intermediários carbocátions ao 
reagir com haletos de hidrogênio. A espécie nucleofílica (Br , por exemplo) ataca 
o íon alquiloxônio e “expulsa” uma molécula de água do carbono em uma etapa 
bimolecular. Essa etapa é determinante da velocidade e o mecanismo é Sy2. 


Seção 4.13 Veja a Tabela 4.4. 
Seção 4.14 Veja a Tabela 4.4. 


Seção 4.15 O metano reage com o Cl, para produzir clorometano, diclorometano, triclorome- 
tano e tetraclorometano. 


Seção 4.16 A cloração do metano, e a halogenação de alcanos em geral, ocorre por meio de 
intermediários radicais livres. Os radicais alquila são neutros e têm um elétron 
desemparelhado no carbono. 


Como os carbocátions, os radicais livres são estabilizados por substituintes alquila. 
A ordem de estabilidade dos radicais livres é semelhante à ordem de estabilidade 
dos carbocátions. 
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Seção 4.17 As etapas elementares (1) a (3) descrevem um mecanismo em cadeia de radicais 


livres para a reação de um alcano com um halogênio. 
(1) (etapa de iniciação) X, —s 2X 


Molécula de halogênio Dois átomos de halogênio 


(2) (etapa de propagação) RH + X: —> R: + HX 


Alcano Átomo de Radical Haleto de 
halogênio alquila hidrogênio 


(3) (etapa de propagação) R: + X, —> RX + X 
Haleto de Molécula de Haleto de Átomo de 


alquila halogênio alquila halogênio 


Seção 4.18 Veja a Tabela 4.4. 


PROBLEMAS | 


4.21 Escreva fórmulas estruturais para cada um dos seguintes álcoois e haletos de alquila: 


(a) Ciclobutanol (e) 2,6-Dicloro-4-metil-4-octanol 
(b) Álcool sec-butílico (£) trans-4-terc-Butilciclo-hexanol 
(c) 3-Heptanol (g) 1-Ciclopropiletanol 

(d) trans-2-Clorociclopentanol (h) 2-Ciclopropiletanol 


4.22 Nomeie cada um dos seguintes compostos, de acordo com a nomenclatura substitutiva da IUPAC: 


(a) (CH;),)CHCH,CH,CH,Br (g) cH 


3 
(b) (CH;)CHCH,CH,CH,0H [Em 
CH; 


(c) ChCCH,Br 


(d) da (h) 
ci 


(e) CF;CH,50H Br 


(f) (1) 
A/Z on 
OH 


4.23 Notoriamente, os manuais listam os compostos de acordo com os seus nomes comuns. Um dá o 
nome “álcool sec-isoamílico” para um composto que poderia ser chamado de álcool 1,2-dimetilpropílico, 
de acordo com as regras de classe funcional da IUPAC. O melhor nome para esse composto é o nome 
substitutivo da IUPAC. Que nome é esse? 


4.24 Cada um dos seguintes é um nome de classe funcional desenvolvido de acordo com as recomendações 
da TUPAC de 1993 e 2004. Os nomes de grupo alquila desse tipo são obtidos nomeando a cadeia contínua 
mais longa, que inclua o ponto de ligação, numerando na direção que dê ao carbono substituído o número 
mais baixo. O -o final do alcano correspondente é substituído por -ila, que é precedido pelo número, entre 
hífens, que corresponde ao carbono substituído. Escreva uma fórmula estrutural para cada haleto de alquila. 


(a) Cloreto de 6-metil-heptan-3-ila 
(b) Brometo de 2,2-dimetilpentan-3-ila 
(c) Álcool 3,3-dimetilciclopentan-1-ila 


4.25 Escreva fórmulas estruturais para todos os álcoois isômeros constitucionais com a fórmula mole- 
cular C5H,50. Atribua um nome substitutivo e de classe funcional a cada um e especifique se é um álcool 
primário, secundário ou terciário. 


4.26 Em um anel de seis membros, um grupo hidroxila é um substituinte um pouco “menor” que um gru- 
po metila. Ou seja, a preferência de um grupo hidroxila para a orientação equatorial é menos pronunciada 
que a de um grupo metila. Dada essa informação, escreva fórmulas estruturais para todos os metilciclo- 
-hexanóis isoméricos, mostrando cada um em sua conformação mais estável. Dê o nome substitutivo da 
TUPAC de cada isômero. 


4.27 Considerando que o calor de combustão do isômero cis era maior que o trans, foram feitas, há mui- 
tos anos, as atribuições estruturais para 2-, 3- e 4-metilciclo-hexanóis estereoisoméricos. Essa suposição é 
válida para dois dos pares estereoisoméricos, mas é incorreta para o outro. Para qual par de estereoisôme- 
ros a suposição é incorreta? Por quê? 


4.28 (a) Mentol, utilizado como aromatizante de diversos alimentos e tabaco, é o estereoisômero mais 
estável do 2-isopropil-5-metilciclo-hexanol. Desenhe sua conformação mais estável. O grupo 
hidroxila é cis ou trans ao grupo isopropila? E ao grupo metila? 


(b) Neomentol é um estereoisômero em mentol. Ou seja, ele tem a mesma constituição, mas difere 
na organização espacial dos átomos. O neomentol é o segundo estereoisômero mais estável 
do 2-isopropil-5-metilciclo-hexanol; ele é menos estável que o mentol, mas mais estável que 
qualquer outro estereoisômero. Escreva a estrutura do neomentol em sua conformação mais 
estável. 


4.29 Epicloridrina é o nome comum de um produto químico industrial utilizado como um componente 
do cemento epóxi. A fórmula molecular da epicloridrina é C3HsCIO. A epicloridrina tem o grupo funcional 
epóxido e não tem grupo metila. Escreva uma fórmula estrutural para a epicloridrina. 


4.30 (a) Complete a estrutura do medicamento analgésico ibuprofeno, com base no fato de que o ibupro- 
feno é um ácido carboxílico que tem a fórmula molecular C 3H ,g0», X é um grupo isobutila e Y 
é um grupo metila. 


X CH—Z 


(b) A mandelonitrila pode ser obtida das flores do pessegueiro. Deduza sua estrutura do modelo da 
letra (a), considerando que X é hidrogênio, Y é o grupo funcional que caracteriza álcoois, e Z 
caracteriza nitrilas. 


4.31 Acetato de isoamila é o nome comum da substância que é a principal responsável pelo odor carac- 
terístico das bananas. Escreva uma fórmula estrutural para o acetato de isoamila, considerando que é um 
éster no qual o grupo carbonila tem um substituinte metila e há um grupo 3-metilbutila ligado a um dos 
oxigênios. 


4.32 n-butilmercaptano é o nome comum de uma substância fétida obtida da secreção do gambá. Essa 
substância é um tiol do tipo RX, em que R é um grupo n-butila e X é o grupo funcional que caracteriza um 
tiol. Escreva uma fórmula estrutural para essa substância. 


4.33 Alguns dos compostos orgânicos mais importantes na bioquímica são os a-aminoácidos, represen- 
tados pela fórmula geral a seguir mostrada. 


Escreva as fórmulas estruturais dos seguintes a-aminoácidos. 


(a) Alanina (R = metila) 

(b) Valina (R = isopropila) 

(c) Leucina (R = isobutila) 

(d) Isoleucina (R = sec-butila) 

(e) Serina (R = XCH,, em que X é o grupo funcional que caracteriza os álcoois) 

(f) Cisteína (R = XCH,, em que X é o grupo funcional que caracteriza os tióis) 

(g) Ácido aspártico (R = XCH,, em que X é o grupo funcional que caracteriza os ácidos carboxílicos) 
4.34 O composto zoapatanol foi isolado das folhas de uma planta mexicana. Classifique cada oxigênio 


do zoapatanol, de acordo com o grupo funcional ao qual pertença. Se um oxigênio for parte de um álcool, 
classifique o álcool como primário, secundário ou terciário. 


CHOH 


Problemas 


205 


206 CAPÍTULO QUATRO Álcoois e haletos de alquila 


4.35 Classifique cada grupo funcional que contenha nitrogênio do anestésico lidocaína, em: amida ou 
amina primária, secundária ou terciária. 


CH} 
ji 
NHCCH,N(CH,CH:), 
CH; 


4.36 Uscaridina é o nome comum de um produto natural tóxico que tem a seguinte estrutura. Localize na 
uscaridina: 


HsC (0) 


(a) Grupos funcionais álcool, aldeído, cetona e éster. 
(b) Grupos metileno. 
(c) Carbonos primários. 


4.37 Escreva uma equação química para a reação de 1-butanol com cada um dos seguintes compostos: 


(a) Amideto de sódio (NaNH5). (d) Tribrometo de fósforo. 
(b) Brometo de hidrogênio, calor. (e) Cloreto de tionila. 
(c) Brometo de sódio, ácido sulfúrico, calor. 
4.38 Cada uma destas reações foi descrita na literatura química e envolve um material de partida orgânico 


um pouco mais complexo que os que vimos até agora. No entanto, com base nos tópicos abordados neste 
capítulo, você deve estar apto a escrever a estrutura do produto orgânico principal de cada reação. 


CHCH OH => 


piridina 


Donn _S0Ch 
piridina” 
T CH, 
c) | 


CH; 
(d) Hoc, )cricmon | Hp ecimento, 
Bro luz luz 
o Mo) sam T00 °C? CroHisBr 


4.39 Selecione, em cada um dos seguintes pares, o composto que será convertido no brometo de alquila 
correspondente, mais rapidamente, ao ser tratado com brometo de hidrogênio. Explique os motivos da sua 
escolha. 


(a) 1-Butanol ou 2-butanol 
(b) 2-Metil-1-butanol ou 2-butanol 


(c) 2-Metil-2-butanol ou 2-butanol 

(d) 2-Metilbutano ou 2-butanol 

(e) 1-Metilciclopentanol ou ciclo-hexanol 

(f) 1-Metilciclopentanol ou trans-2-metilciclopentanol 
(g) 1-Ciclopentiletanol ou 1-etilciclopentanol 


4.40 Supondo que a etapa determinante da velocidade da reação do 2-metil-2-butanol com cloreto de 
hidrogênio produzindo 2-cloro-2-metilbutano seja unimolecular, escreva uma equação para essa etapa. Use 
setas curvas para mostrar o fluxo de elétrons. 


4.41 Supondo que a etapa determinante da velocidade da reação do 1-hexanol com brometo de hidro- 
gênio produzindo 1-bromo-hexano seja um ataque por um nucleófilo a um íon alquiloxônio, escreva uma 
equação para essa etapa. Use setas curvas para mostrar o fluxo de elétrons. 


4.42 Embora útil na agricultura como fumigador de solo, o brometo de metila é um produto químico 
destruidor de ozônio e sua produção está sendo paulatinamente interrompida. A preparação industrial de 
brometo de metila parte do metanol, pela reação com o brometo de hidrogênio. Escreva um mecanismo 
para essa reação e classifique-a como Sy1 ou Sy2. 


4.43 Dois estereoisômeros de 1-bromo-4-metilciclo-hexano são formados quando o trans-4-metilciclo- 
hexanol reage com o brometo de hidrogênio. Escreva fórmulas estruturais de: 


(a) trans-4-Metilciclo-hexanol. 
(b) Intermediário carbocátion nessa reação. 
(c) Dois estereoisômeros de 1-bromo-4-metilciclo-hexano. 


4.44 (a) Use os dados de entalpia de dissociação de ligação da Tabela 4.3 para calcular AH” da etapa de 
propagação 
CH, + “Br: —> CH, + H—Br: 


(b) A energia de ativação dessa etapa é de 76 kJ/mol (18,3 kcal/mol). Desenhe um diagrama de 
energia potencial para essa etapa, rotulando reagentes, produtos e estado de transição. 


(c) A estrutura do estado de transição se assemelha mais aos reagentes ou aos produtos? Por quê? 


4.45 Fundamentando suas respostas nas entalpias de dissociação de ligação da Tabela 4.3, calcule quais 
das seguintes reações são endotérmicas e quais são exotérmicas. O mecanismo pode afetar a reação tornan- 
do-a exotérmica ou endotérmica? 

(a) (CH:),)CHOH + HF — (CH;)CHF + HO 

(b) (CH3)CHOH + HCI — (CH3),CHCI + HO 

(c) CH5CH,CH; + HCl > (CHs),CHCI + H, 


4.46 Efetuando a reação a —78 °C, é possível fazer a fluoração do 2,2-dimetilpropano para produzir 
(CF3)4C. Escreva uma equação balanceada para essa reação. 


4.47 Em uma busca por fluorocarbonos com propriedades anestésicas, o 1,2-dicloro-1,1-difluoropropano 
foi submetido a cloração fotoquímica. Foram obtidos dois produtos isoméricos, um dos quais foi identifi- 
cado como 1,2,3-tricloro-1,1-difluoropropano. Qual é a estrutura do segundo composto? 


4.48 Entre os alcanos isoméricos de fórmula molecular CsH,,, identifique aquele que com cloração foto- 
química produz: 

(a) Um único monocloreto. (c) Quatro monocloretos isoméricos. 

(b) Três monocloretos isoméricos. (d) Dois dicloretos isoméricos. 


4.49 Nos dois próximos exercícios, suponha que todos os grupos metileno do alcano são igualmente 
reativos como locais de cloração por radicais livres. 


(a) A cloração fotoquímica de heptano produziu uma mistura de monocloretos que contém 15% 
1-cloro-heptano. Quais outros monocloretos estão presentes? Estime a porcentagem de cada um 
desses outros isômeros C,H,5C1 na fração de monocloretos. 

(b) A cloração fotoquímica de dodecano produziu uma fração de monocloretos que contém 19% de 
2-clorododecano. Estime a porcentagem de 1-clorododecano presente nessa fração. 


4.50 A cloração fotoquímica de 2,2,4-trimetilpentano produz quatro monocloretos isoméricos. 


(a) Escreva fórmulas estruturais para esses quatro isômeros. 

(b) Os dois cloretos primários formam 65% da fração de monocloretos. Supondo que todos os 
hidrogênios primários do 2,2,4-trimetilpentano sejam igualmente reativos, calcule a porcentagem 
de cada um dos dois cloretos primários da mistura do produto. 
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4.51 A cloração fotoquímica do pentano produz uma mistura de três monocloretos isoméricos. O prin- 
cipal monocloreto constituía 46% do total e os 54% restantes eram uma mistura de aproximadamente 1:1 
dos outros dois isômeros. Escreva fórmulas estruturais para os três isômeros monocloretos e especifique 
qual deles era formado com a maior quantidade. (Lembre-se de que um hidrogênio secundário é retirado 
três vezes mais rápido por um átomo de cloro que um hidrogênio primário.) 


4.52 O cloreto de ciclopropila foi preparado pela cloração radicalar de ciclopropano. Escreva um meca- 
nismo em etapas para essa reação. 


4.53 O óxido de deutério (D20) é uma água na qual os prótons (!H) foram substituídos por seu isótopo 
mais pesado, deutério (2H). Este composto é facilmente acessível e é utilizado em uma variedade de es- 
tudos mecanísticos em química orgânica e bioquímica. Quando D,O é adicionado a um álcool (ROH), o 
deutério substitui o próton do grupo hidroxila. 


ROH + D,O = ROD + DOH 


A reação acontece com extrema rapidez e, se houver excesso de D20, todo o álcool é convertido em ROD. 
Essa troca hidrogênio-deutério pode ser catalisada por ácidos ou bases. Se D}30* for o catalisador na solu- 
ção ácida e DO” for o catalisador em base, escreva mecanismos de reação razoáveis para a conversão de 
ROH em ROD sob as condições de (a) catálise ácida e (b) catálise básica. 


PARTE DESCRITIVA E PROBLEMAS INTERPRETATIVOS 4 
Mais sobre os diagramas de energia potencial 


O Capítulo 5 descreve reações de eliminação e seus mecanismos. Em um exemplo, o aqueci- 
mento de brometo de terc-butila em etanol produz o alceno 2-metilpropeno por um mecanismo 
de duas etapas: 


CH, HC 
Etapa 1: Hdr: = C—CH; + :Br o 
E Era 
Brometo de terc-butila Cátion terc-butila Íon brometo 
HC HC H 
Etapa2: C-CH, + CHCH, —ÖH —> Č=CH, + CHCH, 6: 
ne T E 
Cátion terc-butila Etanol 2-Metilpropeno Íon etiloxônio 


Um diagrama de energia potencial 
para a reação traz outras informações que 
complementam o mecanismo expresso nas 4 
equações das duas etapas elementares. 

As relações de energia do diagrama não 3 
são apenas úteis por si sós, mas também 
ajudam a entender as mudanças estruturais 
que ocorrem no estado de transição. O pos- 
tulado de Hammond nos informa que, se 
dois estados ocorrerem consecutivamente, 
quanto mais próximos estiverem em ter- 
mos de energia, mais semelhantes serão em 5 
termos de estrutura. 


Energia potencial 


Coordenada de reação — — 4 
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4.54 Qual equação corresponde à reação global, cujo mecanismo é descrito pelas etapas 1 e 2? 


CH; HsC 
[RN x e 
A. e ——>» pd + HBr: 
CH; HsC 
CH3 HC 
E n N 
B. HC—C—Br: + CH3CH,)0H ——> dd 
CH; HC 
CH; HsC 
Z z N 
C. HC—C—Br: F CHCH OH — No e 
CH; HsC 
r HC 
D. DE —> C-cH ë —> 
CH; HsC 
4.55 O etanol é: 


A. um catalisador. 

B. um intermediário reativo. 
C. um ácido de Bronsted. 

C. uma base de Bronsted. 


4.56 
bal é: 


De acordo com o diagrama de energia potencial, a reação glo- 


A. endotérmica. 
B. exotérmica. 


4.57 Classifique as etapas elementares do mecanismo, de acordo 
com sua molecularidade. 


A. A etapa 1 é unimolecular; a etapa 2 é bimolecular. 
B. A etapa 1 é bimolecular; a etapa 2 é unimolecular. 
C. As duas etapas são unimoleculares. 

D. As duas etapas são bimoleculares. 


4.58 Classifique os estados 2 a 4 no diagrama de energia potencial. 


A. 2,3 e 4 são estados de transição. 

B. 2,3 e 4 são intermediários reativos. 

C. 2 e 4 são estados de transição; 3 é um intermediário 
reativo. 

D. 2 e 4 são intermediários reativos; 3 é um estado de 
transição. 


4.59 De acordo com o diagrama, a energia de ativação da etapa len- 
ta é dada pela diferença de energia entre os estados: 


A. le2. 
B. 2e3. 
C. 3e4. 
D. le5. 


+ CHCH,ÕH + HBri 
H 
4/ PE 
+ CHCH—O: + pr 
N 
H 
HC 
n 


EC 


4.60 O que melhor descreve a espécie no estado de transição deter- 
minante da velocidade de reação? 


HsC 
Na 
B. C— CH; 
/ 
HsC 
HC 
BN 
C C==CH,---H 
S+ 
HsC :O—CH,CH; 
/ 
H 
=i 
‘Br: 


D. H;C—€==CH, ---H 
/ Wat 
H;C :0—CH,CH,; 
/ 
H 


4.61 Aplicando o postulado de Hammond ao diagrama de energia 
potencial dessa reação, podemos dizer que: 
A. a estrutura do 2 é mais do tipo carbocátion que a do 4. 
B. a estrutura do 2 é menos do tipo carbocátion que a do 4. 
C. a estrutura do 2 parece mais o 1 que o 3. 
D. a estrutura do 4 parece mais o 5 que o 3. 
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O etileno é um hormônio que ocorre naturalmente e está presente em todas as plantas. Ele estimula o amadurecimento destes 
tomates. 


Os alcenos são hidrocarbonetos que contêm uma ligação dupla carbono-carbono. Uma li- 
gação dupla carbono-carbono é uma unidade estrutural importante e é também um grupo 
funcional importante na química orgânica. A forma de uma molécula orgânica é influenciada 
por sua presença, e a ligação dupla é o local onde ocorre a maior parte das reações químicas 
das quais os alcenos participam. 

Este é o primeiro de dois capítulos que tratam dos alcenos. Ele descreve suas estruturas, 
ligações e preparações. O Capítulo 6 examina suas reações químicas. 


Damos aos alcenos nomes IUPAC, substituindo o sufixo -ano do alcano correspondente por 
-eno. Os dois alcenos mais simples são o eteno e o propeno. Ambos também são muito co- 
nhecidos por seus nomes comuns, etileno e propileno. 


HC=—CH, CH;CH=CH, 
Nome IUPAC: eteno Nome IUPAC: propeno 
Nome comum: etileno Nome comum: propileno 
A cadeia contínua mais longa que inclui a ligação dupla forma a base do nome de alceno. 
Essa cadeia é numerada na direção que dá aos carbonos da ligação dupla os números mais 
baixos. O localizador (ou posição numérica) de apenas um dos carbonos da ligação dupla é 
especificado no nome; fica subentendido que o outro carbono da ligação dupla deve vir na 
sequência. O localizador pode preceder a cadeia principal (regras da IUPAC de 1979) ou o 
sufixo -eno (recomendações de 1993 e 2004). 


H,C=—CHCH,CHs; CH;CH,CH,CH=—CHCH; 


1-Buteno 2-Hexeno 


o 


ou 
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O cloreto de vinila é um produto químico 
industrial produzido em grandes quan- 
tidades (14,5 x 10º kg/ano nos Estados 
Unidos), sendo utilizado na preparação do 
poli(cloreto de vinila). O poli(cloreto de 
vinila), quase sempre chamado simples- 
mente de vinil, tem muitas aplicações, 
incluindo revestimento para casas, 
paredes e tubulação de PVC. 


As duplas ligações carbono-carbono têm precedência sobre os grupos alquilas e halogê- 
nios na determinação da cadeia carbônica principal e na direção na qual ela é numerada. 


Bo E 1 e s i ô 
E TR o a nd 
2 1 
CH; CH= CH, 
3-Metil-1-buteno 6-Bromo-3-propil-1-hexeno 
ou ou 
3-Metilbut-1-eno 6-Bromo-3-propil-hex-1-eno 


Os grupos hidroxila, porém, excedem em hierarquia a ligação dupla, e uma cadeia que con- 
tém um grupo —OH e uma ligação dupla é numerada na direção que dê ao grupo —OH o 
número mais baixo. Os compostos que contêm uma ligação dupla e um grupo hidroxila usam 
o sufixo combinado -en + -ol para denotar que os dois grupos funcionais estão presentes. 


6 
H CH; 
Ma Eid 5-Metil-4-hexen-1-ol 
E ou 


R A oa 5-Metil-hex-4-en-1-ol 


PROBLEMA 


Nomeie os seguintes compostos usando a nomenclatura IUPAC: 


(a) (CH3)2C=C(CH3)2 (d) B eal pie 
(b) (CH3)3CCH=CH2 | 
(c) CH DCS CHCH CH CHS 


(e) AA 
OH 
Exemplo de solução (a) A cadeia contínua mais longa deste alceno contém quatro átomos de 


carbono. A ligação dupla está entre C-2 e C-3 e, portanto, é nomeada como um derivado do 
2-buteno. 


il 4 
HC CH 
= Ma 


C=€C 2,3-Dimetil-2-buteno 
/ N ou 
HC CH3 2,3-Dimetilbut-2-eno 


Os dois grupos metila são substituintes ligados a C-2 e C-3 da cadeia principal. 


Os nomes comuns de determinados grupos alquila muito encontrados, como o isopropila 
e o terc-butila, são aceitáveis no sistema da IUPAC. Três grupos alcenila — vinila, alila e 
isopropenila — são tratados da mesma maneira. 
H C=CH— comoem H,C=CHCI 
Vinila Cloreto de vinila 
H C=CHCH,— comoem H, ,C=CHCH,OH 
Alila Álcool alílico 


AA como em E 
CH; CH3 


Isopropenila Cloreto de isopropenila 
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Quando um grupo CH; está ligado a um anel por uma ligação dupla, o prefixo metileno é 


acrescentado ao nome do anel. 


Metilenociclo-hexano 


Os cicloalcenos e seus derivados são nomeados pela adaptação da terminologia dos ci- 
cloalcanos aos princípios de nomenclatura dos alcenos. 


3 
A 1 -CH3 
/ 4 6 


5 


Ciclopenteno 1-Metilciclo-hexeno 3-Clorociclo-hepteno 
(não 1-cloro-2-ciclo-hepteno) 


Na falta de substituintes, não são necessários localizadores, pois entende-se que a ligação du- 
pla conecta C-1 e C-2. Os cicloalcenos substituídos são numerados a partir da ligação dupla, 
continuando através dela e na sequência ao redor do anel. A direção é selecionada de modo 
que dê ao substituinte o menor dos dois números possíveis. 


PROBLEMA 


Escreva fórmulas estruturais e dê os nomes IUPAC de todos os derivados do ciclopenteno 
monossubstituídos com cloro. 


EEB Estrutura e ligações em alcenos 


A estrutura do etileno e o modelo de hibridização de orbitais para sua ligação dupla foram 
apresentados na Seção 2.20 e são revisados rapidamente na Figura 5.1. O etileno é planar, 
cada carbono tem hibridização sp? e considera-se que a ligação dupla tenha uma componente 
o e uma componente T. A componente o surge da sobreposição dos orbitais híbridos sp? ao 
longo de uma linha que conecta os dois carbonos, a componente m por meio de uma sobre- 
posição “lado a lado” de dois orbitais p. As regiões de alta densidade eletrônica, atribuídas 
aos elétrons Tr, aparecem acima e abaixo do plano da molécula e são bem evidentes no mapa 
de potencial eletrostático. A maioria das reações do etileno e de outros alcenos envolve esses 
elétrons. 

A ligação dupla do etileno é mais forte que a ligação simples C—C do etano, mas não 
tem o dobro da força. Os químicos não se entendem com o modo exato de alocar a energia 
total da ligação C=C entre suas componentes o e m, mas todos concordam que a ligação m 
é mais fraca que a ligação o. 


(a) (b) (c) (d) 


FIGURA 5.1 


(a) Estrutura planar das ligações o do etileno mostrando as distâncias e os ângulos de ligação. (b) e (c) Os orbitais p dos dois carbonos com hibridização 
sp? sobrepõem-se para produzir uma ligação m. (d) O mapa do potencial eletrostático mostra uma região de alto potencial negativo em virtude dos 
elétrons m acima e abaixo do plano dos átomos. 
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isolado na forma pura em 1795. Um dos primeiros nomes 

do etileno foi gaz oléfiant (em francês 'gás que forma óleo”) 
para descrever o fato de que um produto líquido oleoso é forma- 
do quando dois gases (o etileno e o cloro) reagem entre si. 


0 etileno ficou conhecido pelos químicos no século XVIII e foi 


HəC=CH3 + Cl, 


Etileno 
(pe: —104 °C) 


— . CICH.CH>CI 


1,2-Dicloroetano 
(pe: 83 °C) 


Cloro 
(pe: —34 °C) 


O termo gaz oléfiant foi o precursor do termo geral olefina, an- 
tigamente utilizado como o nome da classe de compostos que 
hoje chamamos de alcenos. 

O etileno ocorre naturalmente em pequenas quantidades 
como hormônio de plantas. Ele é formado em uma série com- 
plexa de etapas a partir de um composto que contém um anel 
ciclopropano: 


várias 


+ 
>< NH3 etapas 
— 
EO 


Ácido 1-amino- 
ciclopropano- 
carboxílico 


HoC=CH, + outros produtos 


Etileno 


O amadurecimento das frutas pode ser estimulado até mesmo 
por quantidades minúsculas, sendo aumentada a taxa de ama- 
durecimento com a concentração do etileno. Essa propriedade 
é utilizada a favor da comercialização das bananas. As bananas 
são colhidas verdes nos trópicos, mantidas verdes por armaze- 
namento com ventilação adequada para limitar a quantidade de 
etileno presente e depois induzidas a amadurecer em seu desti- 
no quando o etileno é passado na fruta.* 


O etileno é a base da gigantesca indústria petroquímica, 
sendo produzido em enormes quantidades. Em um ano normal, 
a quantidade de etileno produzida nos Estados Unidos (22,6 
x 10º kg) excede o peso total da população do país. Em um 
processo, o etano do gás natural é aquecido para dissociá-lo em 
etileno e hidrogênio: 


750 °C 
CH3CH3 > 


Etano 


HəC=CH; + Hə 


Etileno Hidrogênio 


Essa desidrogenação é simultaneamente a fonte do etileno e um 
dos métodos pelos quais o hidrogênio é preparado em escala 
industrial. Depois, a maior parte desse hidrogênio é utilizada 
para reduzir o nitrogênio a amônia para a preparação de ferti- 
lizantes. 

Da mesma forma, da desidrogenação do propano resulta em 
propeno: 


CHaCHaCHa S cHaCH=CHa + Ho 


Propano Propeno Hidrogênio 
O propeno é o segundo produto petroquímico mais importante e 
é produzido em cerca de metade da escala do etileno. 

Quase todo hidrocarboneto pode servir como material de 
partida para a produção do etileno e do propeno. A pirólise (cra- 
queamento) do petróleo (Seção 2.16) resulta no etileno e no 
propeno por meio de processos que envolvem a clivagem das 
ligações carbono-carbono dos hidrocarbonetos com peso mole- 
cular superior. 

Os principais usos do etileno e propeno são como materiais 
de partida para a preparação dos plásticos polietileno e polipro- 
pileno, fibras e filmes. Essas e outras aplicações serão descritas 
no Capítulo 6. 


*Para uma revisão, consulte Ethylene — “An Unusual Plant Hormone” na edição de abril de 1992 do Journal of Chemical Education (p. 315-318). 


Existem dois tipos diferentes de ligações carbono-carbono no propeno, CH;CH=CH.,. 
A ligação dupla é do tipo o + 7, e a ligação com o grupo metila é uma ligação o formada 
pela sobreposição sp'-sp?. 


Comprimento da ligação C—C = 150 pm 
Comprimento da ligação C=C = 134 pm 


carbono hibridizado sp? 


PROBLEMA 


Podemos usar fórmulas de linha de ligação para representar os alcenos do mesmo modo 
que as usamos para representar os alcanos. Veja o seguinte alceno: 


po 
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(a) Qual é a fórmula molecular desse alceno? 
(b) Qual é seu nome IUPAC? 
(c) Quantos átomos de carbono tem hibridização sp? nesse alceno? Quantos tem 
hibridização sp?? 
(d) Quantas ligações o são do tipo sp?-sp?? Quantas são do tipo sp*-sp?? 
Exemplo de solução (a) Ao escrever fórmulas de linha de ligação para os hidrocarbonetos, 
lembre-se de que um carbono ocorre em cada ponta e em cada dobra de uma cadeia 
carbônica. O número apropriado de hidrogênios é anexado para que cada carbono tenha 
quatro ligações. Assim, o composto mostrado é 
CH3CH>CH=C(CH>CH3)> 
A fórmula molecular geral de um alceno é C,H>,. O etileno é C2H4; o propeno é CaH6. 
A contagem dos carbonos e hidrogênios do composto mostrado (CsH16) revela que ele 
também corresponde a C,H>,. 
EEB Isomerismo em alcenos 
Embora o etileno seja o único alceno de dois carbonos e o propeno o único alceno de três 
carbonos, existem quatro alcenos isoméricos da fórmula molecular C4Hg: 
o 4 © Co 9 “eo O o 
H CHCH, H CH; HC CH; HsC a 
piu C=C C=C C=C 
H H H CH; H H H CH; 
1-Buteno 2-Metilpropeno cis-2-Buteno trans-2-Buteno 
O 1-buteno tem uma cadeia carbônica não ramificada com uma ligação dupla entre o C-1 e 
o C-2. Ele é um isômero constitucional dos outros três. Da mesma forma, o 2-metilpropeno 
com uma cadeia carbônica ramificada é um isômero constitucional dos outros três. 
O par de isômeros designados como cis e trans-2-buteno tem a mesma constituição; 
ambos têm uma cadeia carbônica não ramificada com uma ligação dupla que conecta o C-2 
e o C-3. A diferença entre eles é que o isômero cis tem os dois grupos metila no mesmo lado 
da ligação dupla, mas os grupos metila do isômero trans estão em lados opostos da ligação 
dupla. Na Seção 3.11 vimos que os isômeros que têm a mesma constituição, mas que dife- 
rem na organização de seus átomos no espaço são classificados como estereoisômeros. O 
cis-2-buteno e o trans-2-buteno são estereoisômeros e os termos cis e trans especificam a Os alcenos estereoisoméricos também são 


configuração da ligação dupla. 

O estereoisomerismo cis-trans nos alcenos não é possível quando um dos carbonos da li- 
gação dupla tem dois substituintes idênticos. Assim, nem o 1-buteno e nem o 2-metilpropeno 
podem ter estereoisômeros. 


H CHCH; H CH; 
\ / , N 
Idênticos C=C Idênticos C=C Idênticos 
7 X / 
H H H CH; 
1-Buteno 2-Metilpropeno 
(nenhum outro estereoisômero possível) (nenhum outro 


estereoisômero possível) 


chamados de isômeros geométricos. 
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O artigo “Understanding Rotation about a 
C=C Double Bond” da edição de setembro 
de 2005 do Journal of Chemical 
Education (p. 1329-1333) descreve como 
a piramidalização do C-2 e do C-3 permite 
a retenção parcial da ligação m no estado 
de transição para a interconversão de cis e 
trans-2-buteno. 


O ácido oleico é preparado a partir do 
óleo de oliva. 


/, 


O cinamaldeído dá à canela o seu sabor. 


PROBLEMA 


Quantos alcenos têm a fórmula molecular CsH19? Escreva suas estruturas e dê seus nomes 
IUPAC. Especifique a configuração adequada dos estereoisômeros como cis ou trans. 


Em princípio, o cis-2-buteno e o trans-2-buteno podem ser interconvertidos por rotação 
ao redor da ligação dupla C-2—C-3. Entretanto, ao contrário da rotação ao redor de ligações 
simples, que é mais rápida, a rotação ao redor de ligações duplas é restrita. A interconversão 
dos isômeros cis e trans do 2-buteno tem uma energia de ativação 10 a 15 vezes maior que 
aquela para a rotação ao redor da ligação simples de um alcano e não ocorre em circunstân- 
cias normais. 


HC H3 HC 
H muito lenta H muito rápida H 
HC muito rápida muito lenta H 
H eis CH; 
cis-2-Buteno estado de transição da rotação trans-2-Buteno 
(estável) ao redor de C=C (estável) 


(instável: orbitais p perpendiculares 
entre si; geometria ruim para a ligação T) 


A ligação m no cis e no trans-2-buteno é forte por causa do alinhamento paralelo favorável 
dos orbitais p em C-2 e C-3. A interconversão dos dois estereoisômeros, porém, exige que 
esses orbitais p estejam em ângulos retos entre si, diminui sua sobreposição e enfraquece a 
componente m da ligação dupla. 


PROBLEMA 


O cis-2-hexeno e o trans-3-hexeno são estereosômeros? Explique. 


ÆÐ Nomenclatura de alcenos estereoisoméricos pelo sistema 
notacional E-Z 


Quando os grupos de ambos os lados de uma ligação dupla são iguais ou estruturalmente 
semelhantes entre si, basta descrever a configuração da ligação dupla como cis ou trans. O 
ácido oleico, por exemplo, tem uma ligação dupla cis. O cinamaldeído tem uma ligação dupla 
trans. 


CHs(CH5)sCH> CH>(CH,),CO,H C6H5 H 
\ / N 
C=C C=C 
Fá N 
H H H qH 
(0) 
Ácido oleico Cinamaldeído 


PROBLEMA 


As moscas domésticas fêmeas atraem os machos enviando um sinal químico conhecido 
como feromônio. A substância emitida pela mosca doméstica fêmea que atrai o macho foi 
identificada como cis-9-tricoseno, C23H46. Escreva uma fórmula estrutural, incluindo a 
estereoquímica, para esse composto. 


Entretanto, os termos cis e trans são ambíguos, quando não fica claro qual substituinte de 
um carbono é “semelhante” ou “análogo” ao substituinte de referência do outro. Um sistema 
sem qualquer ambiguidade para especificar a estereoquímica da ligação dupla foi adotado 
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pela IUPAC com base no critério do número atômico para a classificação dos substituintes 
dos carbonos da ligação dupla. Quando os átomos de números atômicos maiores estão no 
mesmo lado da ligação dupla, dizemos que a ligação dupla tem a configuração Z, em que o Z 
vem da palavra alemã zusammen (“juntos”). Quando os átomos de números atômicos maio- 
res estão em lados opostos da ligação dupla, a configuração é E, da palavra alemã entgegen 
(“oposto”). 

Maior — CI] F -— Menor 


\ / \ / 
C=C Paa 


Maior —> Cl Br -— Maior 


Menor — H F <— Menor Menor —> H Br -—— Maior 


Configuração Z 
Os substituintes de maior prioridade 
(Cl e Br) estão no mesmo lado da ligação dupla 


Configuração E 
Os substituintes de maior prioridade (Cl e Br) 
estão em lados opostos da ligação dupla 


Obviamente, os grupos nas ligações duplas da maioria dos alcenos são mais complicados do 
que neste exemplo. As regras de classificação dos substituintes são descritas na Tabela 5.1, 
particularmente para os grupos alquila. 


PROBLEMA 


Determine a configuração de cada um dos seguintes alcenos como Z ou E: 


HaC CH20H HC CH2CH20H 
o S CHN 
C=C 
/ y / 
H CH3 H C(CH3)s 
HaC CH2CH2F A H 
N / = 
(b) = (d) C=C 
/ N / N 
H CH2CH2CH2CH3 CHsCH> CH3 


Exemplo de solução (a) Um dos carbonos da ligação dupla tem um grupo metila e um 
hidrogênio. De acordo com as regras da Tabela 5.1, a metila tem prioridade maior do que 
o hidrogênio. O outro átomo de carbono da ligação dupla tem uma metila e um grupo 
—CH20H. O grupo —CH20H tem prioridade maior do que a metila. 

==(C(0) ln ln) 


Superior (C) —— HC 


C= 
Cos 
(H — H CHa 


CH20H =—— Maior 


Inferior -— Menor Ga) no) 


Os grupos maiores estão no mesmo lado da ligação dupla; a configuração é Z. 


Uma tabela no verso da quarta capa relaciona alguns dos átomos e grupos mais coimuns 
por ordem de precedência crescente. Você não deve tentar memorizar essa tabela, mas deve 
conseguir deduzir a colocação relativa de um grupo em relação a outro. 


(EEB Propriedades físicas de alcenos 


Os alcenos se parecem com os alcanos no que diz respeito à maioria de suas propriedades 
físicas. Os alcenos de peso molecular mais baixo até C4Hg são gases à temperatura ambiente 
e à pressão atmosférica. 

Os momentos dipolares da maioria dos alcenos são bastante reduzidos. Entre os isômeros 
C4Hg o 1-buteno, o cis-2-buteno e o 2-metilpropeno têm momentos dipolares no intervalo de 
0,3 a 0,5 D; o trans-2-buteno não tem momento dipolar. No entanto, podemos aprender algu- 
mas coisas sobre os alcenos observando o efeito dos substituintes nos momentos dipolares. 


As regras de prioridade da Tabela 5.1 
foram desenvolvidas por R. S. Cahn e Sir 
Christopher Ingold (Inglaterra) e Vladimir 
Prelog (Suíça) no contexto de um aspecto 
diferente da estereoquímica orgânica. Elas 
aparecem novamente no Capítulo 7. 
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TABELA 5.1 


Regra 


1. O número atômico mais alto tem precedência sobre o 
mais baixo. O bromo (número atômico 35) supera o 
cloro (número atômico 17). A metila (C, número atômico 
6) supera o hidrogênio (número atômico 1). 


2. Quando dois átomos ligados diretamente a uma 
ligação dupla são idênticos, compare os átomos ligados 
a eles com base em seus números atômicos. 

A precedência é determinada no primeiro ponto de 
diferença: 


A etila [—C(C,H,H)] supera a metila [—C(H,H,H)] 


Da mesma forma, o terc-butila supera o isopropila, e 
o isopropila supera a etila: 


—C(CHa) > —CH(CHs)> > —CH>CH3 
—€(C,€,C) > —C(C,C,H) > —C(C,H,H) 


3. Compare todos os átomos ligados a determinado 
átomo antes de continuar ao longo da cadeia a partir do 
ponto de ligação: 


—CH(CHs3)> [—C(C,C,H)] supera 
—CH>CH>0H [—C(C,H,H)] 


4. Sempre avaliar os átomos substituintes um a um, 
nunca como um grupo. Como o oxigênio tem um número 
atômico mais alto do que o carbono, 


—CH,0H [—C(0,H,H)] supera 
—C(CHa)s [-C(C,C,C)] 


5. Um átomo ligado de forma múltipla a outro átomo é 
considerado um substituinte replicado naquele átomo: 


(0) 
| 
—CH é tratado como se fosse —C(0,0,H) 
O grupo —CH=0 [—C(0,0,H)] supera o 
—CH,0H [—C(0,H,H)] 


Regras de prioridade de Cahn-Ingold-Prelog 


Exemplo 
O composto 
Maior Br Pi Maior 
C=C 
Menor Cl H Menor 


tem a configuração Z. Os átomos de classificação mais 
alta (Br e C de CH3) estão no mesmo lado da ligação 
dupla. 


O composto 
Mairo Br CH3 Menor 
N / 
C=C 
/ N 
Menor [0] CH>CHs Maior 


tem a configuração E. 


O composto 
Maior ES Dome OU Menor 
C=C 
/ N 
Menor Cl CH(CH3)> Maior 
tem a configuração E. 
O composto 
Maior Br CH20H Maior 
N / 
C=C 
/ N 
Menor Ci C(CHa)s Menor 
tem a configuração Z. 
O composto 
Maior Br CH20H Menor 
N / 
C=C 
Menor Cl CH=0 Maior 


tem a configuração E. 


Medições experimentais dos momentos dipolares dão a magnitude, mas não a direção. 
Normalmente, deduzimos a direção geral, examinando as direções dos dipolos de ligações 
individuais. Com os alcenos, a questão básica diz respeito aos grupos alquila ligados a C=C. 
Um grupo alquila doa ou retira elétrons de uma ligação dupla? Essa questão pode ser 


5.6 Estabilidades relativas dos alcenos 


Os carbonos hibridizados sp? de um alceno são mais eletronegativos que o carbono 
hibridizado sp? e são estabilizados por substituintes doadores de elétrons. 


HsC 
A 


O grupo metila é um substituinte C=C 
doador de elétrons melhor 17 X 
H 


que o hidrogênio. 


tratada comparando-se o efeito de um grupo alquila, como a metila, por exemplo, com 
outros substituintes. 


6 
6 
© © «O © 
e © eq 2 o co 
GO Ç © © G 
ó © O é © G 


H H H H HC H HC H 
/ Wa l \oOo N` / 
C=C a C=C FE, 
PO N ZN 7 q PN 
H H H cl H H H Cl 
Etileno Cloreto de vinila Propeno trans-1-Cloropropeno 
n=0D u= 1,4D u = 0,3 D u= 1,7 D 


Obviamente, o etileno não tem momento dipolar. A substituição de um de seus hidrogênios 
pelo cloro resulta no cloreto de vinila, o qual tem um momento dipolar de 1,4 D. O efeito é 
muito menor quando um dos hidrogênios é substituído pela metila, o propeno tem um mo- 
mento dipolar de apenas 0,3 D. Agora coloque o CH; e o Cl trans entre si na ligação dupla. 
Se a metila for um melhor doador de elétrons que o H, então o momento dipolar do trans- 
CH;CH=CHCI deve ser maior que aquele do HC=CHCI, porque os efeitos do CH; e do Cl 
reforçam um ao outro. Se a metila atrai elétrons, o oposto deve ocorrer, e o momento dipolar 
do trans-CH;CH=-CHCI será menor que 1,4 D. Na verdade, o momento dipolar do trans- 
CH;CH=CHCI é maior que aquele do H;4C=CHCI, indicando que um grupo metila é um 
substituinte doador de elétrons na ligação dupla. 

Um grupo metila libera elétrons para uma ligação dupla da mesma forma que libera elé- 
trons para o carbono carregado positivamente de um carbocátion — por um efeito indutivo 
e por hiperconjugação (Figura 5.2). Outros grupos alquila comportam-se da mesma forma, 
e veremos diversas maneiras pelas quais o efeito doador de elétrons dos substituintes alquila 
influencia as propriedades dos alcenos. A primeira é descrita na próxima seção. 


PROBLEMA 


Organize os compostos a seguir por ordem crescente de momento dipolar. 


Ha€, H HaG ci Hs, CI 
C—c C—c C—c 
/ N / y / N 
H CI HaC CI CI CH3 


(E)-1-Cloropropeno 1,1-Dicloro-2-metilpropeno (E)-2,3-Dicloro-2-buteno 


EEB Estabilidades relativas de alcenos 


Anteriormente (nas Seções 2.18 e 3.11), vimos como usar os calores de combustão para 
comparar as estabilidades dos alcanos isoméricos. Podemos fazer o mesmo com os alcenos 


FIGURA 5.2 


Os grupos alquila doam elétrons aos 
carbonos hibridizados sp? de um 
alceno. 
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FIGURA 5.3 
E H;C H;C 
Calores de combustão dos alcenos \ / N 
isômeros C4Hg. Todas as energias Alceno H C =CHCH,CH, C=C C=CH, 
estão em kilojoules. (Uma diferença / X / 
de energia de 3 kJ é equivalente a 0,7 H H HC 


kcal, 7 kJ são equivalentes a 1,7 kcal.) 1-Buteno cis-2-Buteno trans-2-Buteno 2-Metilpropeno 
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4C0, + 4H,50 


isoméricos. Pense nos calores de combustão de quatro alcenos isoméricos de fórmula mole- 
cular C4Hg. Todos sofrem combustão de acordo com a equação 


C4Hs F 605 = 4CO, $ 4H,0 


Quando os calores de combustão dos isômeros são plotados em uma escala comum 
como na Figura 5.3, vemos que o isômero de maior energia (o menos estável) é o 1-bute- 
no, H)C=CHCH,CHs. O isômero de menor energia (o mais estável) é o 2-metilpropeno 
(CH3))/C=—CH,. 

Os dados análogos para uma infinidade de alcenos nos dizem que os fatores mais impor- 
tantes que regem a estabilidade dos alcenos são: 


1. Grau de substituição (os substituintes alquila estabilizam uma ligação dupla) 
2. A tensão de van der Waals (desestabilizante quando os grupos alquilas são cis entre si) 


Grau de substituição. Classificamos as ligações duplas como monossubstituídas, dissubs- 
tituídas, trissubstituídas ou tetrassubstituídas, de acordo com o número de átomos de 
carbono ligados diretamente à unidade estrutural C=C. 

Alcenos monossubstituídos: 


RCH=CH, comoem CH;CH,CH=CH, (1-buteno) 


Alcenos dissubstituídos: 
(R e R’ podem ser iguais ou diferentes) 


RCH=-CHR' comoem CH,;CH=CHCH, (cis- ou trans-2-buteno) 


C= Fá como em (CH;)C=CH,; (2-metilpropeno) 
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Alcenos trissubstituídos: 
(R, R’ e R” podem ser iguais ou diferentes) 


R R” 
X =C como em (CH;))C=CHCH,CH; (2-metil-2-penteno) 
R' H 


Alcenos tetrassubstituídos: 
(R, R’, R” e R” podem ser iguais ou diferentes) 


6 


R R” 1 CH; 
C=C como em (1,2-dimetilciclo-hexeno) 


x 
R' R” CH; 


Observe que os carbonos 3 e 6 do anel contam como substituintes da ligação dupla. 


PROBLEMA 


Escreva fórmulas estruturais e dê os nomes IUPAC de todos os alcenos de fórmula 
molecular C6H1> que contêm uma ligação dupla trissubstituída (não se esqueça de incluir 
os estereoisômeros). 


Dos calores de combustão dos alcenos C4Hg da Figura 5.3 vimos que cada um dos alce- 
nos dissubstituídos 


HsC H HC H HC CH; 
Wo g o af E 
C—C C—C C—C 
/ e / 
HC H H CH; H H 
2-Metilpropeno trans-2-Buteno cis-2-Buteno 
é mais estável que o alceno monossubstituído 
H CH,CH; 
No! 
C—C 
Po N 
H H 
1-Buteno 


Em geral, os alcenos com ligações duplas mais altamente substituídas são mais estáveis que 
os isômeros com ligações duplas menos substituídas. 


PROBLEMA 


Dê a estrutura de alceno CeH12 mais estável. 


Assim como os carbonos hibridizados sp? dos carbocátions e radicais livres, os carbonos 
hibridizados sp? das ligações duplas atraem elétrons, e os alcenos são estabilizados por subs- 
tituintes que doam elétrons para esses carbonos. Como vimos na seção anterior, os grupos 
alquila são substituintes melhor doadores de elétrons do que o hidrogênio e, portanto, podem 
estabilizar melhor um alceno. 

Um efeito que resulta quando dois ou mais átomos ou grupos interagem para alterar a 
distribuição de elétrons de um sistema é chamado de efeito eletrônico. A maior estabilidade 
dos alcenos mais altamente substituídos é um exemplo de um efeito eletrônico. 


Tensão de van der Waals. Os alcenos são mais estáveis quando os substituintes grandes são 
trans entre si do que quando eles são cis. Como vimos na Figura 5.3, o trans-2-buteno tem 
um calor de combustão menor e é mais estável do que o cis-2-buteno. A diferença de energia 
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FIGURA 54 


Modelos bola e vareta e de 
preenchimento de espaço do cis 

e do trans-2-buteno. O modelo de 
preenchimento de espaço mostra a 
grave tensão de van der Waals entre 
dois dos hidrogênios do cis-2-buteno. 
A molécula ajusta-se expandindo os 
ângulos de ligação o que aumenta 

a separação entre os átomos 
aglomerados. A combinação entre a 
tensão angular e a tensão de van der 
Waals torna o cis-2-buteno menos 
estável do que o trans-2-buteno. 


Um efeito semelhante foi visto na Seção 
3.11, na qual a tensão de van der Waals 
entre os grupos metila do mesmo lado do 
anel tornaram o cis-1,2-dimetilciclopropano 
menos estável do que seu estereoisômero 
trans. 


Os nomes comuns desses alcenos são 

cis e trans-di-terc-butiletileno. Em casos 
como esse, os nomes comuns são um 
pouco mais convenientes do que os nomes 
IUPAC, porque eles são mais facilmente 
associados à estrutura molecular. 


& 
& 
© 


cis-2-Buteno trans-2-Buteno 


entre os dois é de 3 kJ/mol (0,7 kcal/mol). A fonte dessa diferença de energia é ilustrada na 
Figura 5.4 em que, particularmente nos modelos de preenchimento de espaço, pode-se ver a 
grande proximidade entre si dos grupos metila no cis-2-buteno, mas o isômero trans não sofre 
tensão. Um tipo de efeito estérico é aquele que resulta quando dois ou mais átomos estão 
suficientemente próximos no espaço e ocorre uma repulsão entre eles. A maior estabilidade 
dos alcenos trans comparada a seus equivalentes cis é um exemplo de efeito estérico. 


PROBLEMA 


Organize os seguintes alcenos por ordem de estabilidade decrescente: 1-penteno; 
(E)-2-penteno; (2)-2-penteno; 2-metil-2-buteno. 


A diferença de estabilidade entre os alcenos estereoisoméricos é ainda mais pronunciada 
quando há grupos alquila maiores na ligação dupla. Um exemplo particularmente caracte- 
rístico compara o cis e o trans-2,2,5,5-tetrametil-3-hexeno, no qual o calor de combustão 
do estereoisômero cis é 44 kJ/mol (10,5 kcal/mol) acima daquele do trans. O isômero cis é 
desestabilizado pela grande tensão de van der Waals entre os grupos volumosos terc-butila 
no mesmo lado da ligação dupla. 


Hc CH3 E CH; HC Rs 
Ka cS . Ri A 
HC ” N / N CH; Diferença de energia HC ” \ y 
— 44 kJ/mol — 
Fa Ea Ae Ea CH 
H H (10,5 kcal/mol) H ; a 
HC a 


trans-2,2,5,5-Tetrametil-3-hexeno 
(mais estável) 


cis-2,2,5,5-Tetrametil-3-hexeno 
(menos estável) 


PROBLEMA 


Apesar das inúmeras tentativas, o alceno 3,4-di-terc-butil-2,2,5,5-tetrametil-3-hexeno 
nunca foi sintetizado. Você pode explicar o motivo? 
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Cicloalcenos 


As ligações duplas são acomodadas por anéis de todas as dimensões. O menor cicloalceno, o 
ciclopropeno, foi sintetizado pela primeira vez em 1922. Um anel de ciclopropeno está pre- 
sente no ácido estercúlico, uma substância derivada de um dos componentes do óleo presente 
nas sementes de uma árvore (Sterculia foelida) nativa das Filipinas e da Indonésia. 
H H CH;(CH3) (CH2) COH O ácido estercúlico e as substâncias 


relacionadas são assunto de um artigo da 
edição de julho de 1982 do Journal of 
Chemical Education (p. 539-543). 


H H H H 


Ciclopropeno Ácido estercúlico 


Como vimos na Seção 3.5, o ciclopropano é desestabilizado pela tensão angular porque seus 
ângulos de ligação de 60° são muito menores que os ângulos normais de 109,5° associados 
ao carbono hibridizado sp?. O ciclopropeno sofre mais tensão ainda, em virtude da distorção 
dos ângulos de ligação em seus carbonos da ligação dupla em relação a seu valor normal da 
hibridização sp? (120º). Obviamente, o ciclobuteno tem menor tensão angular que o ciclo- 


propeno e a tensão angular do ciclopenteno, do ciclo-hexeno e dos cicloalcenos superiores é Para uma discussão sobre a tensão 
z nos cicloalcenos, consulte a edição de 
desprezível. . , . . . setembro de 2005 do Journal of Chemical 
Até agora temos representado os cicloalcenos por fórmulas estruturais nas quais as liga- Education (p. 1334-1340). 


ções duplas têm configuração cis. Se o anel é suficientemente grande, porém, um estereoisô- 
mero trans também é possível. O menor cicloalceno trans que é suficientemente estável para 
ser isolado e armazenado normalmente é o trans-ciclo-octeno. 


Diferença de energia = 


39 kJ/mol (9,2 kcal/mol) 
H 
H H 
(E)-Ciclo-octeno (Z)-Ciclo-octeno 
(trans-ciclo-octeno) (cis-ciclo-octeno) 
Menos estável Mais estável 


O trans-ciclo-hepteno foi preparado e estudado a baixa temperatura (—90 °C), mas é 
muito reativo para ser isolado e armazenado à temperatura ambiente. Foram apresentadas 
evidências da existência transitória ainda mais tensionado trans-ciclo-hexeno como um inter- 
mediário reativo em determinadas reações. 


PROBLEMA 


Coloque uma ligação dupla no esqueleto carbônico mostrado, para representar 


(a) (Z)-1-Metilciclodeceno (d) (E)-3-Metilciclodeceno 

(b) (E)-1-Metilciclodeceno (e) (Z2)-5-Metilciclodeceno 

(c) (Z-3-Metilciclodeceno (f) (E)-5-Metilciclodeceno 
EE 


Exemplo de solução (a) e (b) Como o grupo metila deve estar em C-1, existem apenas dois 
locais possíveis para a ligação dupla: 


1 1 
CH3 CH3 


(Z)-1-Metilciclodeceno (E)-1-Metilciclodeceno 
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Cabe aqui uma citação de um texto de 
bioquímica. “Esta não é uma reação fácil 
na química orgânica. Entretanto, este é 
um tipo de reação muito importante na 
química metabólica, sendo uma etapa 
integrante da oxidação dos carboidratos, 
gorduras e diversos aminoácidos”. G. L. 
Zubay, Biochemistry, 4a. ed., William C. 
Brown Publishers, 1996, p. 333. 


No estereoisômero Z, os dois substituintes de prioridade mais baixa — o grupo metila 
e o hidrogênio — estão no mesmo lado da ligação dupla. No estereoisômero E esses 
substituintes estão em lados opostos da ligação dupla. Os carbonos do anel são os 
substituintes de maior prioridade em cada extremidade da ligação dupla. 


Como os anéis maiores têm mais carbonos para serem colocados entre as extremidades 
de uma ligação dupla, a tensão associada a um cicloalceno trans diminui quando o tamanho 
do anel aumenta. Finalmente, a tensão desaparece quando o anel atinge 12 membros e o cis 
e o trans-ciclododeceno têm estabilidades aproximadamente iguais. Quando os anéis são 
maiores do que 12 membros, os cicloalcenos trans são mais estáveis que os cicloalcenos cis. 
Nesses casos, o anel é suficientemente grande e flexível para ser energeticamente semelhante 
a um alceno não cíclico. Assim como nos alcenos cis não cíclicos, a tensão de van der Waals 
entre os carbonos do mesmo lado da ligação dupla desestabiliza um cicloalceno cis. 


EEB Preparação de alcenos: reações de eliminação 


O restante deste capítulo descreve como os alcenos são preparados por eliminação; ou seja, 
as reações do tipo: 


le N / 
X ç T Y > C=C + X—Y 


/ N 


A formação de alceno exige que X e Y sejam substituintes em átomos de carbono adjacentes. 
Tornando X o átomo de referência e identificando o carbono ligado a ele como o carbono «a, 
vemos que o átomo Y é um substituinte do carbono B. Os carbonos sucessivamente mais re- 
motos ao átomo de referência são designados como y, ô e assim por diante. Apenas as reações 
de eliminação B serão discutidas neste capítulo. [As reações de eliminação beta (B) também 
são conhecidas como eliminações 1,2]. 

Você já conhece um tipo de eliminação B, tendo visto na Seção 5.1 que o etileno e o 
propeno são preparados em escala industrial por desidrogenação a alta temperatura do etano 
e do propano. As duas reações envolvem a eliminação B de H3. 


CHCH; 2S H,C=CH, + H, 


Etano Etileno Hidrogênio 


CH.CH,CH, 2 S CH,CH=CH, + H 


Propano Propeno Hidrogênio 


Muitas reações classificadas como desidrogenações ocorrem dentro das células de sis- 
temas vivos a 25 ºC. Entretanto, o H, não é um dos produtos. Em vez disso, os hidrogênios 
se perdem em etapas separadas de um processo catalisado por enzimas. A enzima indicada 
na reação: 


O 
| ioe H 
HOCCH,CH,COH succinato desidrogenase C=c 
H COH 
l 
Ácido succínico Ácido fumárico 


é um tipo especial conhecido como flavoproteína. 

A desidrogenação de alcanos não é um método prático de síntese de laboratório para a 
grande maioria dos alcenos. Os principais métodos pelos quais os alcenos são preparados em 
laboratório são duas outras eliminações B: a desidratação de álcoois e a desidro-halogenação 
de haletos de alquila. Uma discussão sobre esses dois métodos ocupa o restante deste capítulo. 


5.9 


EEB Desidratação de álcoois 


Na desidratação de álcoois, o He o OH são perdidos de carbonos adjacentes. Um catalisador 
ácido é necessário. 


[| + 


ae NO é 
H—C—C—OH —> C=C + HO 
Z 


Álcool Alceno Água 


Antes da desidrogenação do etano tornar-se o método dominante, o etileno era preparado 
pelo aquecimento do álcool etílico com ácido sulfúrico. 


CH,CH,0H te» H,C=CH, + H,O 


Álcool etílico Etileno Água 


Os outros álcoois se comportam da mesma forma. Os álcoois secundários sofrem eliminação 
a temperaturas mais baixas do que os álcoois primários. 


OH 
CJ intão o + Ho 


Ciclo-hexanol Ciclo-hexeno Água 
(19% a 87%) 


E os álcoois terciários desidratam a temperaturas mais baixas do que os álcoois secundários. 


CH3 HC 
| H2804 N 

HC ç CH; Calor o + HO 
OH HC 

2-Metil-2-propanol 2-Metilpropeno Água 


(82%) 


O ácido sulfúrico (H,SO4) e o ácido fosfórico (HsPO,) são os ácidos mais empregados nas de- 
sidratações de álcoois. O hidrogenossulfato de potássio (KHSO4) também é muito utilizado. 


PROBLEMA 


Identifique o alceno obtido na desidratação de cada um dos seguintes álcoois: 
(a) 3-Etil-3-pentanol (c) 2-Ppropanol 
(b) 1-Propanol (d) 2,3,3-Trimetil-2-butanol 


Exemplo de solução (a) O hidrogênio e a hidroxila se perdem dos carbonos adjacentes na 
desidratação do 3-etil-3-pentanol. 


B 
CH2CH3 CH3CH2 
B ae H* N 
a = C =CHCH3 ae H20 
OH CH3CH2 
3-Etil-3-pentanol 3-Etil-2-penteno Água 


O grupo hidroxila é perdido de um carbono que tem três substituintes etila equivalentes. A 
eliminação beta pode ocorrer em qualquer uma das três direções equivalentes para dar o 
mesmo alceno, 3-etil-2-penteno. 


Alguns processos bioquímicos envolvem a desidratação de um álcool como a etapa prin- 
cipal. Um exemplo é a conversão de um composto chamado de ácido 3-desidroquínico em 
ácido 3-desidrochiquímico. 
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O HSO,- e o H3PO;4 são muito 
semelhantes em força ácida. Ambos são 
muito mais fracos do que o H2SO4, que é 
um ácido forte. 
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O termo regiosseletivo foi criado por Alfred 
Hassner, então na Universidade do 
Colorado, em um artigo publicado no 
Journal of Organic Chemistry, em 1968. 


Embora fosse russo, Zaitsev publicou a 
maioria de seu trabalho em periódicos 
científicos alemães, nos quais seu nome 
foi transliterado como Saytzeff. A grafia 
utilizada aqui (Zaitsev) corresponde ao 
estilo preferido atualmente. 


HO CO,H COH 
A 3-desidroquinato 
desidratase + H, o 
O E OH 
OH 
Ácido 3-desidroquínico Ácido 3-desidrochiquímico Água 


Esta reação é catalisada por uma enzima chamada de desidratase e é uma etapa do processo 
pelo qual as plantas convertem a glicose em determinados aminoácidos. 


(ID Regiosseletividade na desidratação de álcoois: a regra de Zaitsev 


Exceto pelo exemplo bioquímico que acabamos de citar, as estruturas de todos os álcoois 
da Seção 5.9 (incluindo aqueles do Problema 5.14) eram tais que cada um poderia fornecer 
um único alceno pela eliminação B. E quanto à eliminação nos álcoois, como o 2-metil-2- 
-butanol, no qual a desidratação pode ocorrer em duas direções diferentes para resultar em 
alcenos que são isômeros constitucionais? Aqui, uma ligação dupla pode ser gerada entre C-1 
e C-2 ou entre C-2 e C-3. Ambos os processos podem ocorrer, mas nem de perto na mesma 
medida. Sob as condições normais de reação, o 2-metil-2-buteno é o produto principal e o 
2-metil-1-buteno é o secundário. 


OH CHCH; HC 
1 2 | 3 4 H,SO4 N 
H;C—C—CH,CH; 30°C? Ra + C=CHCH; 
1 
CH 3 CH; HsC 
2-Metil-2-butanol 2-Metil-1-buteno 2-Metil-2-buteno 
(10%) (90%) 


A desidratação deste álcool é seletiva em relação à sua direção. A eliminação ocorre na 
direção que leva à ligação dupla entre C-2 e C-3 mais do que entre C-2 e C-1. As reações 
que podem ocorrer em mais de uma direção, mas nas quais uma direção tem preferência, são 
chamadas de regiosseletivas. 

Como um segundo exemplo, veja a desidratação regiosseletiva do 2-metilciclo-hexanol 
para resultar em uma mistura de 1-metilciclo-hexeno (principal) e 3-metilciclo-hexeno (se- 
cundário). 


CH; CH; CH; 
HsPO4 
calor + 
OH 
2-Metilciclo-hexanol 1-Metilciclo-hexeno 3-Metilciclo-hexeno 
(84%) (16%) 


Em 1875, Alexander M. Zaitsev, da Universidade de Kazan (Rússia), estabeleceu uma 
generalização que descreve a regiosseletividade das eliminações B. A regra de Zaitsev resu- 
me os resultados de inúmeros experimentos nos quais misturas de alcenos foram produzidas 
por eliminação B. Em sua forma original, a regra de Zaitsev declarava que o alceno formado 
em maior quantidade é aquele que corresponde à remoção do hidrogênio do carbono B que 
tem o menor número de hidrogênios. 


OH CHR 
e\o e mo / 
RəCH—C—CH,R — SEE 
B 
CH; CH; 
O hidrogênio é perdido do Alceno presente em maior 
carbono 6 que tem o menor número quantidade no produto 


de hidrogênios ligados 
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A regra de Zaitsev aplicada à desidratação catalisada por ácido dos álcoois quase sempre 
é expressa de maneira diferente: as reações de eliminação B de álcoois fornecem o alceno 
mais altamente substituído como produto principal. Como discutimos na Seção 5.6, pelo fato 
de o alceno mais altamente substituído também ser normalmente o mais estável, a regra de 
Zaitsev também é expressa como uma preferência pela formação predominante de alceno 
mais estável que poderia surgir pela eliminação ß. 


PROBLEMA 


Cada um dos seguintes álcoois foi submetido à desidratação catalisada por ácido e resulta 
em uma mistura de dois alcenos isoméricos. Identifique os dois alcenos de cada caso e 
preveja qual será o produto principal com base na regra de Zaitsev. 


| 
OH 
É 


Exemplo de solução (a) A desidratação do 2,3-dimetil-2-butanol pode levar ao 2,3-dimetil- 
-1-buteno pela remoção de um hidrogênio de C-1 ou ao 2,3-dimetil-2-buteno pela remoção 
de um hidrogênio de C-3. 


CH3 CH3 H3C CH3 
| 3 —Ho0 / N / 
sia R > HoC=C ar RO 
OH CH(CH3)> H3C CH3 
2,3-Dimetil-2-butanol 2,3-Dimetil-1-buteno 2,3-Dimetil-2-buteno 
(produto secundário) (produto principal) 


O produto principal é o 2,3-dimetil-2-buteno. Ele tem uma ligação dupla tetrassubstituída 
e é mais estável que o 2,3-dimetil-1-buteno, que tem uma ligação dupla dissubstituída. O 
alceno principal é formado pela perda de um hidrogênio do carbono B que tem um número 
menor de hidrogênios ligados (C-3), em vez do carbono B que tem um número maior de 
hidrogênios (C-1). 


(IB Estereosseletividade na desidratação de álcoois 


Além de serem regiosseletivas, as desidratações de álcoois são estereosseletivas. Uma rea- 
ção estereosseletiva é aquela na qual um material de partida pode resultar em dois ou mais 
produtos estereoisoméricos, mas produz um deles em quantidade maior que qualquer outro. 
As desidratações de álcoois tendem a produzir o estereoisômero mais estável de um alceno. 
A desidratação do 3-pentanol, por exemplo, produz uma mistura de trans-2-penteno e cis-2- 
-penteno na qual predomina o estereoisômero trans, mais estável. 


HsC CH,CHs HC H 
H2504 Ye Ro SÊ 
SRA ns TSE 7 = & F C=C 
OH H H H CHCH; 
3-Pentanol cis-2-Penteno (25%) trans-2-Penteno (75%) 
(produto secundário) (produto principal) 


PROBLEMA 


Quais são os três alcenos formados na desidratação catalisada por ácido do 2-pentanol? 


A desidrogenação biológica do ácido succínico descrita na Seção 5.8 é 100% estereosse- 
letiva, formando-se apenas o ácido fumárico, que tem uma ligação dupla trans. Os altos níveis 
de estereosseletividade são característicos das reações catalisadas por enzimas. 
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A Etapa 3 do Mecanismo 5.1 mostra a 
água como a base que retira um próton 

do carbocátion. Outras bases de Brgnsted 
presentes na mistura reacional que podem 
funcionar da mesma maneira incluem o 
álcool terc-butílico e o íon 
hidrogenossulfato. 


EREB 0s mecanismos E1 e E2 da desidratação de álcoois 


A desidratação de álcoois tem duas semelhanças importantes com a reação de álcoois com 
haletos de hidrogênio (Seção 4.7): 


1. Ambas são promovidas por ácidos. 
2. A reatividade relativa dos álcoois aumenta na ordem primário < secundário < terciário. 


Esses aspectos comuns sugerem que os carbocátions são os principais intermediários das 
desidratações dos álcoois, assim como na reação dos álcoois com os haletos de hidrogênio. 
O Mecanismo 5.1 descreve um processo em três etapas para a desidratação catalisada por 
ácido do álcool terc-butílico. As Etapas 1 e 2 descrevem a geração do cátion terc-butila por 
um processo semelhante àquele que leva à sua formação como um intermediário na reação 
do álcool terc-butílico com o cloreto de hidrogênio. 

Assim como na reação do álcool terc-butílico com o cloreto de hidrogênio, a Etapa 2 na 
qual o íon terc-butiloxônio se dissocia em (CH5);C* e água, é a etapa determinante da veloci- 
dade da reação. Como a etapa determinante da velocidade de reação é unimolecular, o processo 
global de desidratação é chamado de eliminação unimolecular e recebe o símbolo E1. 

A Etapa 3 é uma reação ácido-base na qual o carbocátion age como um ácido de Bronsted, 
transferindo um próton para uma base de Bronsted (a água). Essa é a propriedade dos carbo- 
cátions que tem maior significado para as reações de eliminação. Os carbocátions são ácidos 
fortes. Eles são os ácidos conjugados dos alcenos e perdem facilmente um próton para formar 
os alcenos. Até mesmo as bases fracas como a água são suficientemente básicas para retirar 
um próton de um carbocátion. 


0 mecanismo E1 da desidratação catalisada por ácido do álcool terc-butílico 


A reação global: 


H2SO0. 
(CH3)COH do (CHC=CH, + H,O 
Álcool terc-butílico 2-Metilpropeno Água 


ETAPA 1: Protonação do álcool terc-butílico. 


H H 

DE A id +/ / 

(CHC— HO: Pé cH)C—O: +:0: 
o N N N 
H H H H 

Álcool terc-butílico  Íon hidrônio Íon terc-butiloxônio Água 


ETAPA 2: Dissociação do íon terc-butiloxônio. 


va A 

E 

CoD 2 cHaC* + “0: 
N \ 
H H 

Íon terc-butiloxônio Cátion terc-butila Água 


ETAPA 3: Desprotonação do cátion terc-butila. 


H; ES Pá E n 
id SE 

jo EH Ee CS e A H—6; 

H.C H HC H 


Cátion terc-butila Água 2-Metilpropeno Íon hidrônio 


5.12 Os mecanismos E1 e E2 da desidratação de álcoois 


PROBLEMA 


Escreva uma fórmula estrutural para o intermediário carbocatiônico formado na desidratação 
de cada um dos álcoois do Problema 5.15 (Seção 5.10). Usando setas curvas, mostre como 
cada carbocátion é desprotonado pela água para produzir uma mistura de alcenos. 


Exemplo de solução (a) O carbono que tem o grupo hidroxila no álcool inicial é aquele que 
se torna positivamente carregado no carbocátion. 
H+ ar 
EE n TO (CH3)2CCH(CH3)2 
OH 
A água pode remover um próton do C-1 ou do C-3 desse carbocátion. A perda de um próton 


do C-1 resulta no produto secundário 2,3-dimetil-1-buteno. (Este alceno tem uma ligação 
dupla dissubstituída.) 


ph ph 
e dl 2 Æ 
Hö CH 6 = end 4 GO 
o O 
CH(CH3)2 CH(CHa)o 


2,3-Dimetil-1-buteno 


A perda de um próton do C-3 resulta no produto principal 2,3-dimetil-2-buteno. (Este 
alceno tem uma ligação dupla tetrassubstituída.) 


HaC HC CH3 
+ 3 Tá EE 
20m Cp a> C=C + H—0H> 
0] \ É 
H3C H H3C CH3 


2,3-Dimetil-2-buteno 


Como já observamos (Seção 4.10), os carbocátions primários têm energia muito alta para 
serem intermediários na maioria das reações químicas. Se os álcoois primários não formam 
carbocátions primários, como eles sofrem eliminação? Uma modificação de nosso mecanis- 
mo geral para a desidratação de álcoois oferece uma explicação razoável. Para os álcoois 
primários acredita-se que o íon alquiloxônio perde um próton na mesma etapa em que ocorre 
a clivagem da ligação carbono-oxigênio. Por exemplo, a etapa determinante da velocidade da 
reação de desidratação do etanol catalisada por ácido sulfúrico pode ser representada como: 


H H 
ai ZS + rA enta + / 
HO Er Co; e, 0—H + HC=CH, + o; 
H H 
Água Íon Íon Etileno Água 
etiloxônio hidrônio 


Como a etapa determinante da velocidade de reação envolve duas moléculas — o íon alqui- 
loxônio e a água — a reação geral é classificada como eliminação bimolecular e recebe o 
símbolo E2. 

Assim como os álcoois terciários, os álcoois secundários normalmente sofrem desidrata- 
ção por meio de intermediários carbocátions. 

No Capítulo 4 você viu que os carbocátions podem ser capturados por ânions haleto, o 
que resulta nos haletos de alquila. Este capítulo apresentou um segundo tipo de reação de 
carbocátions: um carbocátion pode perder um próton para formar um alceno. A seção se- 
guinte descreve um terceiro aspecto do comportamento de carbocátions, o rearranjo de um 
carbocátion em outro. 
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EREB Rearranjos na desidratação de álcoois 


Alguns álcoois sofrem desidratação produzindo alcenos que têm esqueletos carbônicos dife- 
rentes dos álcoois iniciais. Além de a eliminação ocorrer, a organização dos átomos no alceno 
é diferente da organização do álcool. Ocorreu um rearranjo. Um exemplo de desidratação 
de álcool acompanhada de um rearranjo é o caso do 3,3-dimetil-2-butanol. Esse é um dos 
muitos experimentos realizados por F. C. Whitmore e seus alunos da Universidade do 
Estado da Pensilvânia, na década de 1930, como parte de um estudo geral de reações de 
rearranjo. 


CH; CH, HC CH HC 
HC—é—CH—CH, ao, HC—C—CH-CH, + = + \e—cn—on, 
CH; oa di mo “em me da, 
3,3-Dimetil- 3,3-Dimetil- 2,3-Dimetil- 2,3-Dimetil- 
-2-butanol -1-buteno (3%) -2-buteno (64%) -1-buteno (33%) 


Uma mistura de três alcenos foi obtida com rendimento de 80% na composição mostrada. O 
alceno de mesmo esqueleto carbônico que o álcool inicial, o 3,3-dimetil-1-buteno, constitui 
apenas 3% da mistura de alcenos. Os dois alcenos presentes em maior quantidade, o 2,3-di- 
metil-2-buteno e o 2,3-dimetil-1-buteno, têm esqueletos carbônico diferentes do esqueleto do 
álcool inicial. 

Whitmore propôs que o rearranjo do esqueleto carbônico ocorre em uma etapa separada 
depois da formação do carbocátion. Depois de o álcool ter sido convertido no carbocátion 
correspondente, esse carbocátion pode perder um próton para dar um alceno com mesmo 
esqueleto carbônico ou ser rearranjado a um carbocátion diferente, com mostra o Mecanismo 
5.2. Os alcenos rearranjados se formam pela perda de um próton do carbocátion rearranjado. 

Por que os carbocátions se rearranjam”? A resposta é direta quando nos lembramos de 
que os carbocátions terciários são mais estáveis que os secundários (Seção 4.10). Assim, 
o rearranjo de um carbocátion secundário para um carbocátion terciário é energeticamente 
favorável. Como mostra o Mecanismo 5.2, o carbocátion formado em primeiro lugar na de- 
sidratação do 3,3-dimetil-2-butanol é secundário; o carbocátion rearranjado é terciário. Rear- 
ranjos ocorrem, e quase todos os alcenos produzidos vêm do carbocátion terciário. 


GERA, 
OH 


3,3-Dimetil-2-butanol 


Rearranjo do carbocátion na desidratação do 3,3-dimetil-2-butanol 


CH, CH, 
H0* | transposição de metila | 
lenta PE IS HC —C—CHCHs 


CH; CH 


Cátion 1,2,2-trimetilpropila 
(um carbocátion secundário) 


Cátion 1,1,2-trimetilpropila 
(um carbocátion terciário) 


[persa de próton | perda de próton 
CH; HC CH; CH; 
| y A / 
ENO odio C=C + H,C=C 
GHA He CH, CH(CH;) 
3,3-Dimetil-1-buteno 2,3-Dimetil-2-buteno 2,3-Dimetil-1-buteno 
(3%) (64%) (33%) 
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Como os carbocátions se rearranjam? Para entender precisamos examinar a mudança 
estrutural que ocorre no estado de transição. No caso do intermediário carbocátion inicial 
(secundário) do Mecanismo 5.2, o rearranjo ocorre quando um grupo metila muda do C-2 
do carbocátion para o carbono carregado positivamente. O grupo metila migra com o par de 
elétrons que formava sua ligação o original com o C-2. Na notação de seta curva para essa 
migração da metila, a seta mostra o movimento do grupo metila e dos elétrons na ligação o. 


CH; CH; CH; 
“N+ LN + | 
LEN a —> m pre —> w 
3 2 è+ è+ 
CH; CH; CH; 


Estado de transição da 
migração da metila 
(linhas tracejadas indicam 
as ligações parciais) 


Cátion 1,1,2-trimetilpropil: 
(terciário, 
mais estável) 


Cátion 1,2,2-trimetilpropila 
(secundário, 
menos estável) 


No estado de transição para o rearranjo, o grupo metila está ligado parcialmente tanto ao seu 
ponto de origem quanto ao carbono que será seu destino. 

Esse rearranjo é mostrado em termos de orbitais na Figura 5.5. Os orbitais pertinentes do 
carbocátion secundário são mostrados na estrutura (a), aqueles do estado de transição para o 
rearranjo em (b) e aqueles do carbocátion terciário em (c). A deslocalização por hiperconju- 
gação dos elétrons da ligação o C—CH; no orbital p vago do carbono positivamente carre- 
gado está presente em (a) e (c) não requer energia de ativação e estabiliza cada carbocátion. 
A migração dos átomos do grupo metila, porém, ocorre apenas quando energia suficiente é 
absorvida por (a) para atingir o estado de transição (b). A energia de ativação é pequena e os 
rearranjos dos carbocátions normalmente são muito rápidos. 


Mudança da 
hibridização de 
sp? para sp3 


Mudança da 
hibridização de 
sp? para sp? 


CH; 


(b) 


H3 —— orbital p 


orbital p 


(a) 


Cátion 1,2,2-trimetilpropila 


(secundário) “um 


HC 
HC A A 
sp? SE 


Tudo o que acontece após a formação de 
um carbocátion acontece rapidamente. 


` — ligação o 


FIGURA 5.5 


(c) 


Cátion 1,2,2-trimetilpropila 
(terciário) 


Migração da metila no cátion 1,2,2-trimetilpropila. A estrutura (a) é o carbocátion secundário inicial; a estrutura (b) é o estado de transição para a 


migração da metila e a estrutura (c) é o carbocátion terciário final. 
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PROBLEMA 


A mistura de alcenos obtida na desidratação do 2,2-dimetilciclo-hexanol contém 
quantidades apreciáveis de 1,2-dimetilciclo-hexeno. Dê uma explicação mecanística para a 
formação desse produto. 


Ag 3 
Eq me Ena 
CH3 migrou: 


* Procure pelo migração do CH: no estágio 
corbocition 


2 +H 
s Ea SHu 


* Portanto 


cm “og 
3 


Outros grupos alquila, além da metila, também podem migrar para um carbono carregado 
positivamente. 

Muitos rearranjos de carbocátions envolvem a migração de um hidrogênio. Eles são cha- 
mados de transposições de hidreto. Os mesmos requisitos aplicam-se às transposições de 
hidreto e às migrações do grupo alquila. Eles seguem a mesma direção que leva a um carbo- 
cátion mais estável; a origem e o destino do hidrogênio da migração são carbonos adjacentes, 
um dos quais deve ter carga positiva e o hidrogênio migra com um par de elétrons. 

H H 


IN + + | 
A—C—C—X > A—C—C—X Transposição de hidreto 


| l 
B Y B Y 


Com frequência, as transposições de hidreto ocorrem durante a desidratação dos álcoois pri- 
mários. Assim, embora o 1-buteno devesse ser o único alceno formado na desidratação do 
1-butanol, na verdade ele é um produto secundário. O produto principal é uma mistura de cis 
e trans-2-buteno. 


CH:CH,CH,CH,OH 


H>SO4 Rs o 
ima CH5SCH>CH=CH, + CH5CH=CHCH; 
1-Buteno Mistura do cis-2-buteno (32%) 


(12%) e do trans-2-buteno (56%) 
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| MECANISMO 5.3 | D 


Transposição de hidreto na desidratação do 1-butanol 


3 2 1 
CHsCH,CH,CH,0H 


1-Butanol 
[mor rápido 


H transposição de 


, 5 i R hideo con etade P en 
e NH, com dissociação perda de próton E 
Cd E EUA CH5CH>CHCH, ER CH;CH,CH=CH, 


1-Buteno (12%) 
dE 
CH;CH=CHCH; 


cis- e trans-2-Buteno 
(32% cis; 56% trans) 


H H lenta 


Um processo para a formação desses três alcenos é mostrado no Mecanismo 5.3. A dis- 
sociação do íon alquiloxônio primário é acompanhada por uma transposição do hidreto de 
C-2 para C-1. Isso evita a formação de um carbocátion primário, levando a um carbocátion 
secundário no qual a carga positiva está em C-2. A desprotonação desse carbocátion resulta 
nos produtos observados (um pouco de 1-buteno também pode ser formado diretamente do 
íon alquiloxônio primário). 

Assim, está concluída a discussão sobre a nossa segunda transformação de grupo fun- 
cional que envolve os álcoois: a primeira foi a conversão dos álcoois em haletos de alquila 
(Capítulo 4) e a segunda foi a conversão de álcoois em alcenos. As seções restantes deste 
capítulo discutem a conversão dos haletos de alquila em alcenos. 


(EEB Desidro-halogenação de haletos de alquila 


A desidro-halogenação é a perda de um hidrogênio e um halogênio de um haleto de alquila. 
Esse é um dos métodos mais úteis para a preparação de alcenos pela eliminação B. 


no No! 
H—C—C—X > C—C + HX 
| ZN 
Haleto de alquila Alceno Haleto de hidrogênio 


Quando aplicada à preparação de alcenos, a reação é realizada na presença de uma base forte, 
como o etóxido de sódio (NaOCH,CH;3) em álcool etílico como solvente. 


[| E é 
ED + NaOCH,CH, —> a + CH;CH,0H + NaX 


Haleto de Etóxido de Alceno Álcool Haleto de 
alquila sódio etílico sódio 

Cl 

H H 

NaOCH>CHs 
CHsCH,0H, 55º 

H H 

H 


Ciclo-hexeno 
(100%) 


Da mesma maneira, o metóxido de sódio (NaOCHs) é uma base adequada utilizada em ál- 
cool metílico. O hidróxido de potássio em álcool etílico é outra combinação base-solvente 
muito empregada na desidro-halogenação de haletos de alquila. O terc-butóxido de potássio 
[KOC(CHs)3] é a base preferida quando o haleto de alquila é primário. Ele é utilizado em 
álcool terc-butílico ou em sulfóxido dimetílico como solvente. 


Cloreto de ciclo-hexila 


O etóxido de sódio é preparado pela 
reação do metal sódio com o etanol. 


O sulfóxido dimetílico tem a estrutura 
(Gras ÖF e normalmente é chamado 
de DMSO. É um solvente relativamente 


barato, obtido como subproduto na 
manufatura de papel. 
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KOC(CH3)3 
CHs(CH5),5CH,CH5C] DMSO, 25 °C CH}(CH2) sCH=CH,; 
1-Cloro-octadecano 1-Octadeceno (86%) 


A regiosseletividade da desidro-halogenação de haletos de alquila segue a regra de Zaitsev. 
A eliminação B predomina na direção que leva ao alceno mais altamente substituído. 


i CHCH; HC 
OCH2CH3 
CH;ÇCH,CH; c H= + f=chHea; 
CH3 CH; HC 
2-Bromo-2-metilbutano 2-Metil-1-buteno 2-Metil-2-buteno 
(29%) (71%) 


PROBLEMA 


Escreva as estruturas de todos os alcenos que podem ser formados pela desidro- 
halogenação de cada um dos seguintes haletos de alquila. Aplique a regra de Zaitsev 
para prever o alceno formado em maior quantidade em cada caso. 


(a) 2-Bromo-2,3-dimetilbutano (d) 2-Bromo-3-metilbutano 
(b) Cloreto de terc-butila (e) 1-Bromo-3-metilbutano 
(c) 3-Bromo-3-etilpentano (f) 1-lodo-1-metilciclo-hexano 


Exemplo de solução (a) Primeiramente analise a estrutura do 2-bromo-2,3-dimetilbutano em 
relação ao número de possíveis caminhos de eliminação B. 


CH3 
TA O bromo deve ser perdido do C-2; 
ERE o hidrogênio pode ser perdido do C-1 ou do C-3 


Br CHs 


Os dois alcenos possíveis são 


CHs HC CH3 
/ \ 
HəC=C = C=C 
/ N 
CH(CH3)2 HC CH3 
2,3-Dimetil-1-buteno 2,3-Dimetil-2-buteno 
(produto secundário) (produto principal) 


O produto principal previsto com base na regra de Zaitsev é o 2,3-dimetil-2-buteno. Ele 
tem uma ligação dupla tetrassubstituída. O alceno secundário tem uma ligação dupla 
dissubstituída. 


Além de ser regiosseletiva, a desidro-halogenação de haletos de alquila é estereosseletiva 
e favorece a formação do estereoisômero mais estável. Em geral, como no caso do 5-bromo- 
nonano, o alceno trans (ou E) é formado em maiores quantidades do que seu estereoisômero 


cis (ou Z). 
ad 
Br 
5-Bromononano 
[Kocman CH:CH,0H 
CH;CH,CH, CH,CH,CH,CH; CHsCH,CH, H 
/ N 
C=C + C=C 
/ * / 
H H H CH,CH,CH,CH; 
cis-4-Noneno trans-4-Noneno 


(23%) (11%) 
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PROBLEMA 


Escreva as fórmulas estruturais de todos os alcenos que podem ser formados na reação do 
2-bromobutano com o etóxido de potássio (KOCH5CH3). 


A desidro-halogenação de haletos de cicloalquila leva exclusivamente aos cicloalcenos 
cis quando o anel tem menos que dez carbonos. À medida que o anel se torna maior, ele pode 
acomodar uma ligação dupla cis ou trans, e os haletos de cicloalquila de anéis grandes produ- 
zem misturas de cicloalcenos cis e trans. 


Br H H H 
H 
KOCH2CH3 
CH:CH,0H + 
Bromociclodecano cis-Ciclodeceno trans-Ciclodeceno 
[(Z)-ciclodeceno] [(E)-ciclodeceno] 
(85%) (159%) 


(EB 0 mecanismo E2 da desidro-halogenação de haletos de alquila 


Na década de 1920, Sir Christopher Ingold propôs um mecanismo para a desidro-halogenação 
que ainda é aceito como a melhor descrição do modo como essas reações ocorrem. Algumas 
das informações nas quais Ingold baseou seu mecanismo incluíam os seguintes fatos: 


1. A reação exibe cinética de segunda ordem; ela é de primeira ordem em relação ao haleto 
de alquila e de primeira ordem em relação à base. 


Velocidade = k[haleto de alquila][base] 


Quando a concentração do haleto de alquila ou da base dobra, a velocidade da reação também 
é dobrada. Quando a concentração de ambos os reagentes dobra, a velocidade aumenta por 
um fator de 4. 


2. A velocidade de eliminação depende do halogênio, a reatividade dos haletos de alquila 
aumenta com a diminuição da força da ligação carbono-halogênio. 


Velocidade de desidro-halogenação crescente 


RF < RCI < RBr < RI 
Fluoreto de alquila Todeto de alquila 
(eliminação mais lenta: (eliminação mais rápida: 
ligação carbono-halogênio mais forte) ligação carbono-halogênio mais fraca) 


O brometo de ciclo-hexila, por exemplo, é convertido em ciclo-hexeno pelo etóxido de sódio 
em etanol mais de 60 vezes mais rapidamente que o cloreto de ciclo-hexila. O iodeto é o 
melhor grupo de saída de uma reação de desidro-halogenação; o fluoreto é o pior. O fluoreto 
é um grupo de saída tão ruim que os fluoretos de alquila raramente são utilizados como ma- 
teriais de partida na preparação de alcenos. 

Quais são as implicações da cinética de segunda ordem? Ingold concluiu que a cinética 
de segunda ordem sugere uma etapa determinante da velocidade de reação bimolecular, a 
qual envolve uma molécula do haleto de alquila e uma molécula da base. Ele concluiu que a 
remoção do próton do carbono f pela base ocorre durante a etapa determinante da velocidade 
de reação, em vez de ocorrer em uma etapa separada depois dessa. 

Quais são as implicações dos efeitos dos diversos haletos que atuam como grupos de saída? 
Como o halogênio com a ligação mais fraca com o carbono reage mais rapidamente, Ingold 
concluiu que a ligação carbono-halogênio é quebrada na etapa determinante da velocidade de 
reação. Quanto mais fraca for a ligação carbono-halogênio, mais facilmente ela se quebrará. 

Com base nessas observações, Ingold propôs um mecanismo bimolecular E2 de uma 
etapa para a desidro-halogenação. 
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o a de= 

B: H B--H 
Na N, L N / x 
AETS => JEC, >> B—H + Pm +:X 
A Sx sá xè- 


Estado de transição para a eliminação bimolecular 


No mecanismo E2 os quatro elementos principais 


1. Formação da ligação B—H 
2. Quebra da ligação C—H 

3. Formação da ligação mt C=C 
4. Quebra da ligação C—X 


estão ocorrendo no mesmo estado de transição de um processo concertado. As ligações 
carbono-hidrogênio e carbono-halogênio estão sendo quebradas, a base está se tornando 
ligada ao hidrogênio, uma ligação m está sendo formada e a hibridização do carbono está 
mudando de sp? para sp?. Um diagrama de energia para o mecanismo E2 é mostrado no 
Mecanismo 5.4. 

O mecanismo E2 é seguido sempre que um haleto de alquila, primário, secundário ou 
terciário, sofre eliminação na presença de uma base forte. 


PROBLEMA 


Use as setas curvas para seguir o movimento dos elétrons na desidro-halogenação do cloreto 
de terc-butila com o metóxido de sódio pelo mecanismo E2. 


* EZ perda de H e GL de corbonos GAR 
adjacentes 


© - O composto é (H) lC 


A regiosseletividade da eliminação é acomodada no mecanismo E2 ao se observar que 
uma ligação dupla parcial se desenvolve no estado de transição. Como os grupos alqui- 
la estabilizam as ligações duplas, eles também estabilizam uma ligação m parcialmente 
formada no estado de transição. Assim, o alceno mais estável precisa de uma energia de 
ativação menor para sua formação e predomina na mistura do produto, pois ele é formado 
mais rapidamente que um alceno menos estável. 
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Eliminação E2 de um haleto de alquila 


A ligação O—H está se formando 


A ligação C—H está se quebrando 


E ARRIR A ligação m C=C está se formando 
Ion hidróxido Estado de transição ps 


A ligação C—X está se quebrando 


€ 
oil 


Haleto de alquila 


Alceno 
Reagentes 


Energia potencial 


Íon haleto 


Produtos 


Coordenada de reação 


Ingold foi pioneiro na aplicação de medidas quantitativas de velocidades de reação para 
entender os mecanismos das reações orgânicas. Muitas das reações descritas neste livro fo- 
ram estudadas por ele e por seus alunos durante o período entre 1920 e 1950. Os fatos reve- 
lados pelos experimentos de Ingold foram confirmados inúmeras vezes. Suas interpretações, 
embora tenham sido consideravelmente refinadas durante as décadas posteriores à publica- 
ção de seus artigos originais, ainda servem bem de ponto de partida para se entender como 
os processos fundamentais da química orgânica ocorrem. A eliminação beta dos haletos de 
alquila pelo mecanismo E2 é um desses processos fundamentais. 


(LB Eliminação anti nas reações E2: efeitos estereoeletrônicos 


Os estudos estereoquímicos permitem um maior conhecimento do mecanismo E2. Uma des- 
sas experiências compara as velocidades de eliminação dos isômeros cis e trans do brometo 
de 4-terc-butilciclo-hexila. 


Br 
E a 
Brometo de Brometo de 
cis-4-terc-butilciclo-hexila trans-4-terc-butilciclo-hexila 


KOC(CH3)3 KOC(CHs)3 
(CH3)3COH Q (CH5)sCOH 


4-terc-Butilciclo-hexeno 


Embora ambos os estereoisômeros produzam o 4-terc-butilciclo-hexeno como o único alce- 
no, as velocidades das reações são bem diferentes. O isômero cis reage mais de 500 vezes 
mais rapidamente que o trans. 

A diferença na velocidade de reação resulta de diferentes graus de desenvolvimento da 
ligação m no estado de transição E2. Como a sobreposição m dos orbitais p exige que seus 
eixos sejam paralelos, a formação da ligação m é mais fácil quando os quatro átomos da uni- 
dade H—C—C— X estão no mesmo plano no estado de transição. As duas conformações que 
permitem isso são chamadas de sin-coplanar e anti-coplanar. 
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6 Ç 
br 0 2 O 
Os. 
rs | 
o & Eege 
€ © 


Sin-coplanar; Gauche; Anti-coplanar; 
orbitais alinhados e orbitais não alinhados para orbitais alinhados e 
ligações eclipsadas formação de ligação dupla ligações alternadas 


Como as ligações adjacentes são eclipsadas quando a unidade H—C—C—X é sin-coplanar, 
um estado de transição com essa geometria é menos estável do que uma geometria que tem 
uma relação anti-coplanar entre o próton e o grupo de saída. 

O bromo é axial e anti-coplanar aos dois hidrogênios axiais na conformação mais estável 
do brometo de cis-4-terc-butilciclo-hexila e tem a geometria adequada para a rápida elimina- 
ção E2. O estado de transição é atingido com pouco aumento da tensão e a eliminação ocorre 


rapidamente. 

Ho H 

Br 

H | H 
HH HH 
Brometo de cis-4-terc-butilciclo-hexila Brometo de trans-4-terc-butilciclo-hexila 
(velocidade de E2 maior: (velocidade de E2 menor: 
o H e o Br são anti-coplanares) nenhum átomo H anti ao Br) 


O estereoisômero trans não tem hidrogênios B anti ao Br em sua conformação mais estável; 
os quatro são gauche. A tensão aumenta significativamente ao passar para o estado de transi- 
ção E2, e a velocidade da eliminação é menor para o estereoisômero cis. 


PROBLEMA 


Use as setas curvas para mostrar as mudanças das ligações na reação do brometo de cis-4- 
-terc-butilciclo-hexila com o terc-butóxido de potássio [KOC(CHs)3]. Verifique se o seu desenho 
representa corretamente a relação espacial entre o grupo de saída e o próton que é perdido. 


Os efeitos que surgem quando um arranjo espacial de elétrons (ou orbitais ou ligações) é 
mais estável que outro são chamados de efeitos estereoeletrônicos. Existe uma preferência 
estereoeletrônica para o arranjo anti-coplanar do próton e do grupo de saída nas reações 
E2. Embora a coplanaridade dos orbitais p seja a melhor geometria para o processo E2, pe- 
quenos desvios podem ser tolerados. 


Efeitos isotópicos e o mecanismo E2 


O mecanismo E2 destacado nas duas seções anteriores recebe suporte dos estudos da desidro- 
halogenação dos haletos de alquila que contêm deutério (D = 2H) em vez de prótio (!H) no 
carbono B. Os tipos fundamentais de reações que uma substância sofre são os mesmos indepen- 
dentemente do isótopo presente, mas as velocidades de reação podem ser diferentes. 

Um ligação C—D é = 12 kJ/mol mais forte que uma ligação C—H, tornando a energia de 
ativação necessária para quebrar uma ligação C—D ligeiramente maior que aquela de uma 
ligação C—H análoga. Consequentemente, a constante de velocidade k para uma etapa ele- 
mentar na qual uma ligação C—D quebra é menor que uma ligação C—H. Essa diferença de 
velocidade é expressa como a relação entre as respectivas constantes de velocidade (kg/kp) e 
é um tipo de efeito isotópico cinético. Como ele compara 2H a !H, isso também é chamado 
de efeito isotópico do deutério. 


5.18 O mecanismo E1 da desidro-halogenação de haletos de alquila 


Os efeitos isotópicos do deutério típicos para as reações nas quais a quebra da ligação 
C—H é determinante da velocidade estão no intervalo de ky/kp = 3—8. Se a ligação C—H 
quebrar após a etapa determinante da velocidade, a velocidade de reação global é afetada 
apenas ligeiramente e kg/kp = 1—2. Assim, a medição do efeito isotópico do deutério pode 
nos dizer se uma ligação C—H quebra na etapa determinante da velocidade de reação. 

De acordo com o mecanismo E2 da desidro-halogenação, uma base remove um próton do 
carbono B na mesma etapa em que o haleto é perdido. Essa etapa, que na verdade é a única 
etapa do mecanismo, é a etapa determinante da velocidade de reação. Portanto, a eliminação 
pelo mecanismo E2 deve exibir um efeito isotópico do deutério. Essa previsão foi testada 
comparando-se a velocidade de eliminação da reação 


NaOCH,CH; 
E “CECHOH” D,C=—CHCD; 
Br 


com aquela do (CH5),CHBr. O valor medido foi ky/kp = 6,7, consistente com a ideia de que 
o hidrogênio B é removido pela base na etapa determinante da velocidade de reação, e não 
depois dela. 


PROBLEMA 


Selecione o composto dos seguintes pares que sofre eliminação E2 mais rápida. 


(a) | CH5CH,CH.CDoBr ou CH3CH2CD2CH2Br 


GiH GH 
(b) CER ou E 
CDs CH3 
(c) aa ce ou aaa 
i i 


Exemplo de solução (a) Uma ligação dupla é formada entre C-1 e C-2 quando um dos dois 
compostos sofre eliminação. O bromo é perdido do C-1 e o H (ou D) é perdido do C-2. Uma 
ligação C—H quebra mais rápido que uma ligação C—D; assim, a eliminação E2 é mais 
rápida no CHsCH>CH>CD5Br que no CHsCH>CD>CH5Br. 


Sa d 


O tamanho de um efeito isotópico depende da relação entre as massas atômicas dos isóto- 
pos e, portanto, aqueles que resultam da substituição de !H por 2H ou 2H (trítio) são os mais fá- 
ceis de medir. Isso, além do fato de que a maioria dos compostos orgânicos contém hidrogênio 
e de que muitas reações envolvem a quebra das ligações C—H, tornou os estudos cinéticos que 
envolvem isótopos do hidrogênio muito mais comum do que os estudos dos outros elementos. 

Nos capítulos seguintes veremos diversos exemplos adicionais de reações nas quais os 
efeitos isotópicos do deutério foram medidos para testar os mecanismos propostos. 


(EEB 0 mecanismo E1 da desidro-halogenação de haletos de alquila 


O mecanismo E2 é um processo concertado no qual as ligações carbono-hidrogênio e carbo- 
no-halogênio quebram na mesma etapa elementar. E se essas ligações quebrassem em etapas 
diferentes? 

Uma possibilidade é o processo em duas etapas do Mecanismo 5.5, no qual a ligação 
carbono-halogênio quebra primeiramente produzindo um intermediário carbocatiônico, 
seguido da desprotonação do carbocátion em uma segunda etapa. 

O haleto de alquila, nesse caso o 2-bromo-2-metilbutano, ioniza-se a um carbocátion e 
um ânion haleto por uma clivagem heterolítica da ligação carbono-halogênio. Assim como a 
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| MECANISMO 5.5 | É) 


0 mecanismo El para a desidro-halogenação do 2-bromo-2-metilbutano em etanol 


A reação: 
CH,CH,O 
(CH) CCH,CH; E HC =CCHaCHa + (CH)}C=CHCH; 
| 
Br CH; 
2-Bromo-2-metilbutano 2-Metil-1-buteno 2-Metil-2-buteno 
(25%) (75%) 
0 mecanismo: 


ETAPA 1: O haleto de alquila se dissocia por clivagem heterolítica da ligação carbono-halogênio. (Etapa de ionização) 


CH; 
j ee cen = 
CH, CCH,CH, =. € + Br 
:Br: CH; 
2-Bromo-2-metilbutano Cátion 1,1-dimetilpropílico Íon brometo 


ETAPA 2: O etanol age como base para remover um próton do carbocátion e produzir os alcenos. (Etapa de desprotonação) 


H CHCH; H CHCH; 
nem nad Mwa CHCHO. + EC=C 
CH; `h “cm, 
Etanol Cátion 1,1-dimetilpropílico Íon etiloxônio 2-Metil-1-buteno 
m e E poe hã E Fi Re 
RR, HA CHF C, zápidg CH;CH20} + CHCH=C, 
CH, H CH; 
Etanol Cátion 1,1-dimetilpropílico Íon etiloxônio 2-Metil-2-buteno 


dissociação de um íon alquiloxônio em um carbocátion, esta etapa é determinante da veloci- 
dade de reação. Como a etapa determinante da velocidade de reação é unimolecular (envolve 
apenas o haleto de alquila e não a base), ela é um mecanismo El. 

Em geral, a eliminação pelo mecanismo El é observada apenas nos haletos de alquila 
terciários e em alguns secundários, e mesmo assim apenas quando a base é fraca ou está em 
baixa concentração. Ao contrário das eliminações que seguem um caminho E2 e exibem 
comportamento cinético de segunda ordem: 


Velocidade = k[haleto de alquila][base] 
aquelas que seguem um mecanismo El obedecem uma lei de velocidade de primeira ordem. 
Velocidade = k[haleto de alquila] 


A ordem de reatividade segue a facilidade da formação do carbocátion. 


Velocidade crescente de eliminação pelo mecanismo E1 


RCH,X < R2CHX < RCX 
Haleto de alquila primário Haleto de alquila terciário 
eliminação E1 eliminação E1 


mais lenta mais rápida 


Como a ligação carbono-halogênio é quebrada na etapa mais lenta, a velocidade de reação 
depende do grupo de saída. Os iodetos de alquila têm a ligação carbono-halogênio mais fraca 
e são os mais reativos; os fluoretos de alquila têm a ligação carbono-halogênio mais forte e 
são os menos reativos. 


PROBLEMA 


Com base no processo El mostrado no Mecanismo 5.5, você acha que a eliminação de 
2-bromo-2-metilbutano deve exibir um efeito isotópico cinético? 


Os melhores exemplos de eliminações El são aqueles realizados na ausência de base adi- 
cionada. No exemplo citado no Mecanismo 5.5, a base que retira o próton do intermediário 
carbocatiônico é muito fraca. Ela é uma molécula do solvente, álcool etílico. Até mesmo em 
baixas concentrações de base forte, a eliminação pelo mecanismo E2 é muito mais rápida que 
a eliminação El. 

Há uma forte semelhança entre o processo mostrado no Mecanismo 5.5 e aquele mos- 
trado para a desidratação de álcoois no Mecanismo 5.1. A principal diferença entre a de- 
sidratação do 2-metil-2-butanol e a desidro-halogenação do 2-bromo-2-metilbutano é a 
fonte do carbocátion. Quando o álcool é o substrato, é o íon alquiloxônio correspondente 
que se dissocia para formar o carbocátion. O haleto de alquila se ioniza diretamente no 
carbocátion. 


lo HsC ji 
CH;CCH,CH,; 0, + C— CHCH, p CH;CCH,CH, 
“db? HaC Re 
H 
Íon Carbocátion Haleto de alquila 
alquiloxônio 


Assim como as desidratações de álcoois, as reações E1 dos haletos de alquila podem ser 
acompanhadas por rearranjos de carbocátions. As eliminações pelo mecanismo E2, por outro 
lado, normalmente prosseguem sem rearranjos. Consequentemente, para preparar um alceno 
a partir de um haleto de alquila é preciso escolher as condições favoráveis para a eliminação 
E2. Na prática, isso significa simplesmente realizar a reação em presença de uma base forte. 


5.19 RESUMO | 


Seção 5.1 Os alcenos e cicloalcenos contêm ligações duplas carbono-carbono. De acordo com 
a nomenclatura da IUPAC, os alcenos são nomeados pela substituição do sufixo 
-ano do alcano que tem o mesmo número de átomos de carbono na cadeia contínua 
mais longa que inclui a ligação dupla, pelo sufixo -eno. A cadeia é numerada na 
direção que resulta no menor número para o primeiro carbono da ligação dupla que 
aparece. A ligação dupla tem precedência sobre os grupos alquila e halogênios ao 
estabelecer a direção da numeração, mas é superada por um grupo hidroxila. 


i 4 5 
HC CHCH; i 2 
WS a7 H do, dh a st 
C=C H2C=CHCHCH2OH 
/ N 5 Br 
H CHCH; 4 


3-Etil-2-penteno 3-Bromociclopenteno 3-Buten-1-ol 
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Seção 5.2 


Seções 


5.3 e 5.4 


Seção 5.5 


Seção 5.6 


Seção 5.7 


As ligações nos alcenos são descritas de acordo com um modelo de hibridização de 
orbitais sp?. A ligação dupla une dois átomos de carbono hibridizado sp? e é forma- 
da de uma componente o e uma componente 7. A ligação o surge da sobreposição 
de um orbital híbrido sp? de cada carbono. A ligação m é mais fraca que a ligação o 
e resulta de uma sobreposição lado a lado dos orbitais p. 


Os alcenos isoméricos podem ser isômeros constitucionais ou estereoisômeros. 
Existe uma barreira considerável à rotação ao redor de uma ligação dupla carbo- 
no-carbono, a qual corresponde à energia necessária para quebrar a componente t 
da ligação dupla. Os alcenos estereoisoméricos não se interconvertem sob condi- 
ções normais. Suas configurações são descritas de acordo com dois sistemas de no- 
tação. Um sistema adiciona o prefixo cis- ao nome de alceno quando substituintes 
semelhantes estão no mesmo lado da ligação dupla e o prefixo trans- quando eles 
estão em lados opostos. O outro sistema de notação classifica os substituintes de 
acordo com um sistema de regras que se baseia no número atômico. O prefixo Z é 
utilizado para os alcenos que têm substituintes de maior prioridade no mesmo lado 
da ligação dupla; o prefixo E é utilizado quando os substituintes de maior priorida- 
de estão em lados opostos. 


HC CHCH; HC H 
\ / N / 
C=C C=C 
» N ZN 
H H H CH,CH; 
cis-2-Penteno trans-2-Penteno 
[(Z)-2-penteno] [(E)-2-penteno] 


Os alcenos são relativamente apolares. Os substituintes alquila doam elétrons para 
o carbono hibridizado sp? ao qual eles estão ligados de modo ligeiramente melhor 
que o hidrogênio. 


A doação de elétron por substituintes alquila estabiliza a ligação dupla. Em geral, a 
ordem da estabilidade dos alcenos é: 


1. Os alcenos tetrassubstituídos (R4C=CR») são os mais estáveis. 
2. Os alcenos trissubstituídos (R4€C=CHR) vêm a seguir. 


3. Entre os alcenos dissubstituídos, o trans RCH=CHR normalmente é mais está- 
vel que o cis-RCH=CHR. As exceções são os cicloalcenos, sendo os cis cicloal- 
cenos mais estáveis que os trans quando o anel contém menos de 12 carbonos. 


4. Os alcenos monossubstituídos (RCH=CH,) têm a ligação dupla mais estabi- 
lizada que o etileno (não substituída), mas são menos estáveis que os alcenos 
dissubstituídos. 


A maior estabilidade das ligações duplas mais altamente substituídas é um 
exemplo de efeito eletrônico. A estabilidade menor que resulta da tensão de van 
der Waals entre os substituintes cis é um exemplo de efeito estérico. 


Os cicloalcenos que têm ligações duplas trans em anéis com menos de 12 membros 
são menos estáveis que seus estereoisômeros cis. O trans-ciclo-octeno pode ser iso- 
lado e armazenado à temperatura ambiente, mas o trans-ciclo-hepteno não é estável 
acima de —30 °C. 
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Ciclopropeno Ciclobuteno cis-Ciclo-octeno 


trans-Ciclo-octeno 


Seção 5.8 Os alcenos são preparados pela eliminação B de álcoois e haletos de alquila. Essas 
reações são resumidas com exemplos na Tabela 5.2. Nos dois casos, a eliminação 
B é realizada na direção que resulta na ligação dupla mais altamente substituída 


(regra de Zaitsev). 


Seções Consulte a Tabela 5.2. 
5.9a 5.11 


Reação (seção) e comentários 


[UIT EFA Preparação dos alcenos por reações de eliminação de álcoois e haletos de alquila 


Equação geral e exemplo específico 


Desidratação de álcoois (Seções 5.9 a 5.13) 

A desidratação requer um catalisador ácido: a ordem 
de reatividade dos álcoois é terciário > secundário > 
primário. A eliminação é regiosseletiva e ocorre na 
direção que produz a ligação dupla mais altamente 
substituída. Quando é possível a formação de alcenos 
estereoisoméricos, o mais estável é formado em maior 
quantidade. Um mecanismo E1 (eliminação 
unimolecular) por meio de um intermediário 
carbocatiônico é seguido pelos álcoois secundários e 
terciários. Os álcoois primários reagem por um 
mecanismo E2 (eliminação bimolecular). Às vezes, a 
eliminação é acompanhada de um rearranjo. 


Desidro-halogenação de haletos de alquila (Seções 
5.14 a 5.16) As bases fortes fazem com que um 
próton e um halogênio sejam perdidos de carbonos 
adjacentes de um haleto de alquila, resultando em um 
alceno. A regiosseletividade segue a regra de Zaitsev. 
A ordem da reatividade dos haletos é | > Br > Cl > F. 
Um mecanismo concertado E2 é seguido, carbocátions 
não estão envolvidos e rearranjos não ocorrem. O estado 
de transição é caracterizado por uma disposição anti- 
-coplanar do próton que está sendo removido e do 
haleto que está sendo perdido. 


Ht 
a RS Ro5C=CR> ag H20 
OH 


Álcool Alceno Água 


e 


2-Metil-2-hexanol 


| H>S04, 80 °C 


ER 


2-Metil-1-hexeno 2-Metil-2-hexeno 
(19%) (81%) 
e BE > R56C=—CR5 + H-B + X` 
X 
Haleto de Base Alceno Ácido Haleto 
alquila conjugado da base 


CH3 
1-Cloro-1-metilciclo-hexano 


[soco CHaCH>0H, 100 °C 


CH2 CH3 
O 


Metilenociclo-hexano 1-Metilciclo-hexeno 
(6%) (94%) 
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Seção 5.12 


Seção 5.13 


Seção 5.14 
Seção 5.15 


Seção 5.16 


Seção 5.17 


Os álcoois secundários e terciários sofrem desidratação por um mecanismo El que 
envolve intermediários carbocatiônicos. 


+ 


H30 
Etapa 1 Rone TE Re 


:OH O 


Álcool Íon alquiloxônio 


lenta EA 


Etapa? R CH—CR}) ==> RəCH—CR3 + HO: 


S 
H7+>H 
Íon alquiloxônio Carbocátion Água 
.. pá ida SE 
Etapa3 H,O: + ROJ CR$ E R C=CR} + H,0: 
H 
Água Carbocátion Alceno Íon 


hidrônio 


Os álcoois primários não desidratam com tanta facilidade quanto os álcoois secun- 
dários ou terciários, e sua desidratação não envolve um carbocátion primário. Um 
próton é perdido do carbono ß na mesma etapa na qual ocorre a clivagem da ligação 
carbono-oxigênio. O mecanismo é E2. 


A síntese de alcenos pela desidratação de álcoois às vezes é acompanhada de re- 
arranjo de carbocatiônicos. Um carbocátion menos estável pode se rearranjar em 
um carbocátion mais estável por uma migração de grupo alquila ou por um trans- 
posição de hidreto, abrindo a possibilidade da formação de alceno a partir de dois 
carbocátions diferentes. 


G G 

[Ega +o 
CTE CTT 

R H R H 


Carbocátion secundário Carbocátion terciário 
(G é um grupo migrante, pode ser um hidrogênio ou um grupo alquila) 


Consulte a Tabela 5.2. 


A desidro-halogenação de haletos de alquila utilizando alcóxidos como base não 
é complicada por rearranjos, porque os carbocátions não são intermediários. O me- 
canismo é E2. Esse é um processo concertado no qual a base retira um próton do 
carbono B, enquanto a ligação entre o halogênio e o carbono a sofre clivagem 
heterolítica. 


CN 4 E a 
C a > B—H + C=C + X: 
7 X; A 

Base Haleto de alquila Ácido Alceno Íon 


conjugado da base haleto 


A equação anterior mostra o próton H e o halogênio X em uma relação anti-copla- 
nar que é necessária para a eliminação pelo mecanismo E2. 


Uma ligação B C—D é quebrada mais lentamente na desidro-halogenação E2 dos 
haletos de alquila que uma ligação B C—H. A relação das constantes de velocidade 
ky/kp é uma medida do efeito isotópico do deutério e tem um valor entre 3 e 8 
quando uma ligação carbono-hidrogênio se quebra na etapa determinante da velo- 
cidade de reação. 


Seção 5.18 Na ausência de uma base forte, os haletos de alquila sofrem eliminação por um me- 
canismo El. A ionização (etapa determinante da velocidade) do haleto de alquila a 
um carbocátion é acompanhada pela desprotonação do carbocátion. 


Etapa 1 E GR; = RəCH—CR; 


Haleto de alquila Carbocátion 
—Ht 
Etapa 2 RCJ CR$ 7i R C=CR; + (base —H)* 
base : 2H 
Carbocátion Alceno 


PROBLEMAS 


5.25 Escreva as fórmulas estruturais de cada um dos seguintes compostos: 


(a) 1-Hepteno (g) 1-Bromo-3-metilciclo-hexeno 

(b) 3-Etil-2-penteno (h) 1-Bromo-6-metilciclo-hexeno 

(c) cis-3-Octeno (i) 4-Metil-4-penten-2-ol 

(d) trans-1,4-Dicloro-2-buteno () Vinilciclo-heptano 

(e) (Z2)-3-Metil-2-hexeno (k) 1,1-Dialilciclopropano 

(f) (E)-3-Cloro-2-hexeno (1) | trans-1-Isopropenil-3-metilciclo-hexano 


5.26 Escreva uma fórmula estrutural e dê dois nomes IUPAC para cada alceno de fórmula molecular 
C;H4 que tem uma ligação dupla tetrassubstituída. 


5.27 Dê o nome IUPAC de cada um dos seguintes compostos: 
(a) (CH;CH,))C=CHCH; (e) HBC (g) D 
(b) (CH3CH2)2C=C(CH2CH3)2 HC x 
(c) (CH;))CCH=CCL 
(d) l HC 


Tum 


5.28 (a) Um hidrocarboneto isolado de óleo de peixe e de plâncton foi identificado como 2,6,10,14-tetra- 
metil-2-pentadeceno. Escreva sua estrutura. 


(b) Os isotiocianatos de alquila são compostos do tipo RN=C=S. Escreva uma fórmula estrutural 
para o isotiocianato de alila, um composto de odor forte isolado da mostarda. 

(c) O grandisol é um componente do atraente sexual do bicudo-do-algodoeiro. Escreva uma fórmula 
estrutural para o grandisol, dado que o R da estrutura mostrada é um grupo isopropenila. 


HOCH,CH, R 


7 
R 


HC ë H 


5.29 (a) O atraente sexual da drosófila do Mediterrâneo é (E)-6-nonen-1-ol. Escreva uma fórmula estrutu- 
ral para esse composto, mostrando a estereoquímica da ligação dupla. 


(b) O geraniol é uma substância natural presente no óleo essencial de muitas plantas. Ele tem um 
agradável aroma de rosa. O geraniol é o isômero E do 


(CH3)2C ENRE =CHCH,0H 
CH; 


Escreva uma fórmula estrutural para o geraniol, mostrando sua estereoquímica. 
(c) O nerol é uma substância natural que é um estereoisômero do geraniol. Escreva sua estrutura. 
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(d) O atraente sexual da mariposa-das-maçãs é o estereoisômero 2Z, 6E do 


CHiCH,CH,O=—CHCR CEOs CHCEOH 
CH; CHCH; 


Escreva a fórmula dessa substância para mostrar claramente sua estereoquímica. 


(e) O feromônio sexual da abelha é o estereoisômero E do composto mostrado. Escreva uma fórmula 
estrutural para esse composto. 


| 
CHsC(CH,),CH,CH=CHCO,H 


(f) Um hormônio do crescimento da traça da cecrópia tem a estrutura mostrada. Expresse a 
estereoquímica das ligações duplas de acordo com o sistema E-Z. 


CHCH, CH.CH, cH, O 


| 
7 3 
HC Vs E” COCH, 
O 
5.30 Associe cada alceno com o calor de combustão adequado: 
Calores de combustão (kJ/mol): 5 293; 4658; 4650; 4638; 4632 
Calores de combustão (kcal/mol): 1264,9; 1 113,4; 1111,4; 1 108,6; 1 107,1 
(a) 1-Hepteno (d) (Z)-4,4-Dimetil-2-penteno 
(b) 2,4-Dimetil-1-penteno (e) 2,4,4-Trimetil-2-penteno 
(c) 2,4-Dimetil-2-penteno 
5.31 Selecione o alceno mais estável de cada um dos seguintes pares. Explique seu raciocínio. 
(a) 1-Metilciclo-hexeno ou 3-metilciclo-hexeno 
(b) Isopropenilciclopentano ou alilciclopentano 


Biciclo[4.2.0Joct-7-eno Biciclo[4.2.0Joct-3-eno 


(d) (Z)-Ciclononeno ou (E)-ciclononeno 
(e) (Z)-Ciclo-octadeceno ou (E)-ciclo-octadeceno 


5.32 (a) Sugira uma explicação para o fato de que o I-metilciclopropeno é aproximadamente 42 kJ/mol 
(10 kcal/mol) menos estável que o metilenociclopropano. 


>— CH; é menos estável que DcH, 


1-Metilciclopropeno Metilenociclopropano 


(b) Com base em sua resposta para a parte (a), compare a estabilidade esperada do 3-metilciclopropeno 
com a do 1-metilciclopropeno e a do metilenociclopropano. 


5.33 Quantos alcenos seriam formados de cada um dos seguintes brometos de alquila sob as condi- 
ções da eliminação E2? Identifique os alcenos em cada caso. 


(a) 1-Bromo-hexano (e) 2-Bromo-3-metilpentano 
(b) 2-Bromo-hexano (f) 3-Bromo-2-metilpentano 
(c) 3-Bromo-hexano (g) 3-Bromo-3-metilpentano 
(d) 2-Bromo-2-metilpentano (h) 3-Bromo-2,2-dimetilbutano 


5.34 Escreva fórmulas estruturais para todos os alcenos que poderiam ser formados de cada um dos 
seguintes compostos sob as condições de reação indicadas. Quando mais de um alceno for produzido, 
especifique aquele que é o produto principal. 

(a) 1-Bromo-3,3-dimetilbutano (terc-butóxido de potássio, álcool terc-butílico, 100 °C) 

(b) Cloreto de 1-metilciclopentila (etóxido de sódio, etanol, 70 ºC) 

(c) 3-Metil-3-pentanol (ácido sulfúrico, 80 °C) 

(d) 2,3-Dimetil-2-butanol (ácido fosfórico, 120 ºC) 
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(e) 3-iodo-2,4-dimetilpentano (etóxido de sódio, etanol, 70 °C) 
(£) 2,4-dimetil-3-pentanol (ácido sulfúrico, 120 °C) 


5.35 Selecione o composto de fórmula molecular C;H,3Br que resulta em cada alceno mostrado como 
produto exclusivo da eliminação E2. 


(a) (d) [cien 
CH(CH 
(b) (em (e) ni 
| 
(0) (en a D> ccn, 


5.36 Dê as estruturas de dois brometos de alquila que resultam no alceno indicado como o produto exclu- 
sivo da eliminação E2. 


(a) CH;CH=CH, (c) BrCH=CBr, 


CH; 
(b) (CH5)C=CH, (d) LX 
CH; 


5.37 (a) Escreva as estruturas de todos os brometos de alquila isoméricos que têm a fórmula molecular 
CsH,,Br. 


(b) Qual deles sofre eliminação E1 mais rápida? 

(c) Qual não pode reagir pelo mecanismo E2? 

(d) Quais produzem apenas um único alceno na eliminação E2? 

(e) Para qual isômero a eliminação E2 resulta em dois alcenos que não são isômeros constitucionais? 
(£) Qual resulta na mistura mais complexa de alcenos na eliminação E2? 


5.38 (a) Escreva as estruturas de todos os álcoois isoméricos que têm a fórmula molecular CsH,,0. 


(b) Qual sofrerá desidratação catalisada por ácido mais facilmente? 

(c) Escreva a estrutura do carbocátion CsH,, mais estável. 

(d) Quais alcenos podem ser derivados do carbocátion da parte (c)? 

(e) Quais álcoois podem produzir o carbocátion da parte (c) por um processo que envolve uma 
transposição de hidreto? 

(f) Quais álcoois podem produzir o carbocátion da parte (c) por um processo que envolve uma 
transposição de metila? 


5.39 Preveja o produto orgânico principal de cada uma das seguintes reações. Apesar da complexidade 
estrutural de alguns dos materiais de partida, as transformações de grupos funcionais são todas do tipo 
descrito neste capítulo. 


Br 


KHSO4 
(a) POLER: a 


calor 


OH 


KOC(CHya 
(b) ICH,CH(OCH,CH5),> (CH5aCOH, calo? 


NaOCH2CH3 
— 
CH3CH20H, calor 


(c) 


KOC(CH3)3 
(d) (CH3)3COH, calor 


(CHs),CCl 
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HO CN 


KHSO, 
130 a 150 É 


(e) 
CH;O0 


(C,2H,,; NO) 


H>SO4 
®© D edad 0a 145 °C (C6H60O6) 
CO-H 


Acido cítrico 


HC. CH; 
KOC(CHs)a 
(8) DMSO, 70°C (CroHi4) 
CH; 
ci 
ci 
O 
9 KOC(CH3) 
() Br Br ouso ? (CiaHi604) 
o 
0) 
CH;0CH, 
© cH, o SC Had 
3 ER 101805 
CHO A 
c Opr 
G) NaOCH; 
CHs0H, calor 
(CH3) H 


5.40 A literatura química reporta evidências de que a reação 


(CH3CH2)CHCH;,Br F KNH, = (CH;CH5),C=CH; T NH; + KBr 
ocorre pelo mecanismo E2. Use setas curvas para representar o fluxo de elétrons desse processo. 


5.41 A cinética da reação 


(CH5)sCCl F NaSCH,CH; => (CH3)C=CH, SE CHsCH,SH + NaCl 


é de primeira ordem em relação a (CHs);CCI1 e de primeira ordem em relação a NaSCH,CHs. Dê o 
símbolo (E1 ou E2) do mecanismo mais razoável e use setas curvas para mostrar o fluxo de elétrons. 


5.42 O cloreto de mentila e o cloreto de neomentila têm as estruturas abaixo. Um desses estereoisômeros 
sofre eliminação sob tratamento com etóxido de sódio em etanol com muito mais facilidade que o outro. 
Qual reage mais rápido, o cloreto de mentila ou o cloreto de neomentila? Por quê? 


= CH(CH5), Ee CH(CHs), 
HC ci HC “c 
Cloreto de mentila Cloreto de neomentila 


5.43 A estereosseletividade da eliminação do 5-bromononano sob tratamento com etóxido de potássio foi 
descrita na Seção 5.14. Desenhe projeções de Newman para o 5-bromononano que mostrem as conforma- 


ções que levam ao cis-4-noneno e trans-4-noneno respectivamente. Identifique o próton que é perdido em 
cada caso e sugira uma explicação mecanística para a estereosseletividade observada. 


5.44 Você tem disponível o 2,2-dimetilciclopentanol (A) e o 2-bromo-1,1-dimetilciclopentano (B) e dese- 
ja preparar o 3,3-dimetilciclopenteno (C). Qual você escolheria como o substrato mais adequado, A ou B, 
e com o que você o trataria? 


HC CH; HC CH; HC CH; 


OH Br 


A B C 


5.45 Na desidratação catalisada por ácido do 2-metil-1-propanol, qual carbocátion seria formado se uma 
transposição de hidreto acompanhasse a clivagem da ligação carbono-oxigênio do íon alquiloxônio? Qual 
íon seria formado como resultado de uma transposição de metila? Na sua opinião, qual caminho predo- 
minaria um transposição de hidreto ou uma transposição de metila? 


5.46 Cada um dos seguintes carbocátions tem o potencial de rearranjar-se a um carbocátion mais estável. 
Escreva a estrutura do carbocátion rearranjado e use as setas curvas para mostrar como ele é formado. 


(a) CH;CH,CH; (d) (CH;CH;);CCH, 
+ 

(b) (CH3)2CHCHCH; (e) 

(c) (CH3)CCHCH; CH; 


5.47 Escreva uma sequência de etapas que descrevem os mecanismos de cada uma das seguintes reações. 
Use setas curvas para mostrar o fluxo de elétrons. 


OH 
KHSO4 CH 
© H me? 
CH; CH; CH; 
CH; 


CH; 


5.48 No Problema 5.18 (Seção 5.13) vimos que a desidratação catalisada por ácido do 2,2-dimetilciclo- 
-hexanol resultou no 1,2-dimetilciclo-hexeno. Para explicar esse produto, devemos escrever um mecanis- 
mo para a reação na qual uma transposição de metila transforma um carbocátion secundário em terciário. 
Outro produto da desidratação do 2,2-dimetilciclo-hexanol é o isopropilidenociclopentano. Escreva um 
mecanismo para racionalizar sua formação, usando setas curvas para mostrar o fluxo dos elétrons. 


H HE CH; 
m + [Ocem 
CH; CH; 
2,2-Dimetilciclo-hexanol 1,2-Dimetilciclo-hexeno Isopropilidenociclopentano 


5.49 A desidratação catalisada por ácido do 2,2-dimetil-l-hexanol produziu vários alcenos isoméricos, 
incluindo o 2-metil-2-hepteno, como mostra a seguinte equação. 


E E 
HSO, 
A OO = CH;CH,CH,CH,CH=C 


calor 


CH; CH; 


Problemas 


249 


250 CAPÍTULO CINCO Estrutura e preparação de alcenos: reações de eliminação 


(a) Escreva um mecanismo em uma etapa para a formação do 2-metil-2-hepteno, usando setas curvas 
para mostrar o fluxo dos elétrons. 


(b) Quais outros alcenos são formados nessa reação? 


5.50 A cloração fotoquímica do composto A (C,H,9) produz dois monocloretos diferentes. O tratamento 
de qualquer um desses monocloretos com terc-butóxido de potássio em sulfóxido dimetílico resulta no 
mesmo alceno B (C,Hs) como único produto. Quais são as estruturas do composto A, dos dois mono- 
cloretos e de alceno B? 


5.51 A cloração fotoquímica do composto A (CgH,4) produz três monocloretos diferentes. Um desses 
monocloretos é inerte à eliminação E2. Os dois outros monocloretos resultam no mesmo alceno B (CgH15) 
ao serem aquecidos com terc-butóxido de potássio em álcool terc-butílico. Identifique o composto A, os 
três monocloretos e o alceno B. 


PARTE DESCRITIVA E PROBLEMAS INTERPRETATIVOS 5 
Uma prévia mecanística das reações de adição 


O fluxograma a seguir conecta três das reações que discutimos as quais envolvem intermediários 
carbocatiônicos. Cada seta pode representar mais de uma etapa elementar de um mecanismo. 


o 
RC-CR, -1 H ci H 
“E 2, do] 
RĈ— UR Ea R C—CR, 
E 
RC= 4 


As setas 1 e 2 resumem a conversão dos álcoois em haletos de alquila, as Etapas 3 e 4 a desidro- 
halogenação de um haleto de alquila em um alceno pelo mecanismo El e as Etapas 1 e 4 a for- 
mação de um alceno pela desidratação de um álcool. 

A reação indicada pela seta 5 constitui um dos principais focos do próximo capítulo. Nele ex- 
ploraremos as reações que resultam na adição global à ligação dupla por meio de intermediários 
carbocatiônicos. Um desses processos converte os alcenos em haletos de alquila (5 + 2), outro 
converte alcenos em álcoois (5 + 6). 


5.52 Com base no mecanismo Sy1 da reação dos álcoois terciários com C. Setas 3e 4 
HCI como resumem as setas 1 e 2, qual(is) seta(s) representa(m) mais D. Nem 3 nem 4 


de uma etapa elementar? . a 
5.55 Com base no mecanismo El para a conversão de um cloreto de 


A. Seta 1 alquila terciário em um alceno como resumem as setas 3 e 4, qual(is) 
B. Seta 2 seta(s) corresponde(m) aos processos exotérmicos? 
C. Setasle2 A. Seta3 
D. Nem 1 nem 2 B. Seta4 
5.53 Com base no mecanismo El da desidratação catalisada por ácido C. Setas3e 4 
de um álcool terciário como resumem as setas 1 e 4, qual(is) seta(s) D. Nem 3 nem 4 


representa(m) mais de uma etapa elementar? . 
5.56 Qual termo melhor descreve a relação entre um alceno e um car- 


A. Seta 1 bocátion? 
B. Seta 4 

C. Setas le 4 
D. Nem 1 nem 4 


A. Isômeros 

B. Contribuintes de ressonância 

C. O alceno é o ácido conjugado do carbocátion 
5.54 Com base no mecanismo El para a conversão de um cloreto de D. O alceno é a base conjugada do carbocátion 
alquila terciário em um alceno como resumem as setas 3 e 4, qual(is) 

seta(s) representa(m) mais de uma etapa elementar? 


A. Seta 3 
B. Seta 4 


5.57 A equação global para a adição do HCI aos alcenos é: 


ci 
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H 


[| 
RC=CR, + HCI —> RC—CR, 


Se o estado de transição para a transferência de próton do HCI para o alceno 
(seta 5) se parece com um carbocátion e essa etapa é determinante da veloci- 
dade de reação, qual seria o efeito da estrutura de alceno sobre a velocidade da 


reação global? 


mais rápida mais lenta 
A. HC=—CH, CH;CH=CHCH; (CH3))C=C(CH3), 
B. CH;CH=—CHCH; (CH3))C=C(CH3), H,C=CH, 
C. CH;CH=—CHCH; H,C=CH, (CH3))C=C(CH3), 
D. (CH3),)C=C(CH3) CH;CH=CHCH; H,C=CH, 


5.58 Para a adição do HCI aos alcenos, de acordo com a equação global 
dada no problema anterior, assuma que o mecanismo envolve a forma- 
ção do carbocátion mais estável como a etapa determinante da velocida- 
de de reação (seta 5) e preveja o cloreto de alquila formado pela reação 
do HCI com (CHs),)C=CH,. 


A. (CH)>CHCH,>CI 
B. (CH;);CCI 


5.59 A regra de Zaitsev foi apresentada neste capítulo. No capítulo se- 
guinte apresentaremos a regra de Markovnikov, que está relacionada à 
seta 5. Com qual seta a regra de Zaitsev se relaciona melhor sob a pers- 
pectiva mecanística? 


A. 1 C.3 
B. 2 D. 4 
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Bromo com duas ligações e uma carga positiva? Em um anel de três membros? Em 1937, dois químicos de Columbia propuseram 
exatamente essa espécie como intermediária na reação de etileno com bromo. Eles estavam certos. 


Agora que estamos familiarizados com a estrutura e a preparação de alcenos, vamos ver suas 
reações químicas. A reação característica de alcenos é a adição à ligação dupla, de acordo 
com a equação geral: 


AB + od > À ç ç B 
A variedade de compostos representados como A—B nessa equação oferece uma abundância 
de oportunidades de converter alcenos em muitos outros tipos estruturais. 

Os alcenos são comumente descritos como hidrocarbonetos insaturados, pois têm a 
capacidade de reagir com substâncias que se adicionam a eles. Os alcanos, por outro lado, são 
hidrocarbonetos saturados e são incapazes de sofrer reações de adição. 


A relação entre reagentes e produtos nas reações de adição pode ser ilustrada pela hidroge- 
nação de alcenos para produzir alcanos. A hidrogenação é a adição de H, a uma ligação 
múltipla. Um exemplo é a reação de hidrogênio com etileno para formar etano. 


H H H H 
\ A Pt, Pd, Ni ou Rh | | 
TER ar E Ea fg i J zH AHº= —136 kJ 
H H (—32,6 kcal) 
Etileno Hidrogênio Etano 


As ligações no produto são mais fortes que as ligações nos reagentes; duas ligações o 
C—H de um alcano são formadas à custa da ligação o H—H e da componente x da liga- 
ção dupla de alceno. A reação é exotérmica e é caracterizada por um sinal negativo de AH”. 
Na verdade, a hidrogenação de todos os alcenos é exotérmica. O calor liberado é chamado 
de calor de hidrogenação e é citado sem sinal. Em outras palavras, o calor de hidroge- 
nação = —ARº. 
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O químico francês Paul Sabatier recebeu 
o Prêmio Nobel de química de 1912 por 
sua descoberta de que o níquel finamente 
dividido é um eficaz catalisador de 
hidrogenação. 


Lembre-se de que um catalisador afeta 
a velocidade de uma reação, mas não 
as relações de energia entre reagentes 
e produtos. Dessa forma, o calor da 
hidrogenação de determinado alceno 

é o mesmo independentemente do 
catalisador utilizado. 


A adição não catalisada de hidrogênio a um alceno, embora exotérmica, é muito lenta. A 
velocidade de hidrogenação aumenta muito, porém, na presença de determinados calisadores 
de metal finamente dividido. A platina é o catalisador de hidrogenação mais frequentemente 
utilizado; o paládio, o níquel e o ródio também são eficazes. A adição de hidrogênio catali- 
sada por metal geralmente é rápida à temperatura ambiente e o alcano é produzido com alto 
rendimento, em geral como o único produto. 


(CH),C=CHCH, + H >> (CH),CHCH,CH; 


2-Metil-2-buteno Hidrogênio 2-Metilbutano (100%) 
Pt CH 3 
CH, + H, Rá 
HsC HsC H 
CH 3 CH; 
5,5-Dimetil(metileno)ciclononano Hidrogênio 1,1,5-Trimetilciclononano (73%) 


PROBLEMA 


Quais os três alcenos que produzem 2-metilbutano por hidrogenação catalítica? 


O solvente utilizado em hidrogenação catalítica é escolhido por sua capacidade de dis- 
solver o alceno e, geralmente, é etanol, hexano ou ácido acético. Os catalisadores metálicos 
são insolúveis nesses solventes (ou, na verdade, em qualquer solvente). Estão presentes duas 
fases, a solução e o metal, e a reação acontece na interface entre eles. As reações que envol- 
vem uma substância em uma fase com uma substância diferente em uma segunda fase são 
chamadas de reações heterogêneas. 

Acredita-se que a hidrogenação catalítica de um alceno aconteça com a série de etapas 
mostradas no Mecanismo 6.1. Como já observado, a adição de hidrogênio ao alceno é muito 
lenta na ausência de um catalisador metálico, o que significa que qualquer mecanismo não 
catalisado deve ter uma energia de ativação muito alta. O catalisador metálico aumenta a ve- 
locidade de hidrogenação, fornecendo um caminho alternativo que inclui uma sequência de 
várias etapas de baixa energia de ativação. 


EÐ Calores da hidrogenação 


De maneira muito semelhante aos calores de combustão, os calores de hidrogenação são 
utilizados para comparar as estabilidades relativas de alcenos. Os dois métodos medem as 
diferenças na energia de isômeros ao convertê-los em um produto ou em produtos comuns a 
todos. A hidrogenação catalítica de 1-buteno, cis-2-buteno ou trans-2-buteno resulta no mes- 
mo produto: butano. Como mostra a Figura 6.1, os calores medidos de hidrogenação revelam 
que o trans-2-buteno é 4 kJ/mol (1,0 kcal/mol) inferior em energia que o cis-2-buteno e que 
o cis-2-buteno é 7 kJ/mol (1,7 kcal/mol) inferior em energia que o 1-buteno. 

Os calores de hidrogenação podem ser utilizados para estimar a estabilidade de ligações 
duplas como unidades estruturais, mesmo em alcenos que não são isômeros. A Tabela 6.1 
lista os calores de hidrogenação de uma coleção representativa de alcenos. 

O padrão de estabilidade de alcenos determinada pelos calores de hidrogenação compa- 
ra-se exatamente ao padrão deduzido dos calores de combustão. 


Calor de hidrogenação decrescente e 
estabilidade da ligação dupla crescente 


H,C=CH, RCH=CH, RCH=CHR R ,C=CHR R5C=CR, 


Etileno Monossubstituído Dissubstituído Trissubstituído Tetrassubstituído 


Hidrogenação de alcenos 


ETAPA 1: As moléculas de hidrogênio 
reagem com átomos de metal na 
superfície do catalisador. A ligação o 
hidrogênio-hidrogênio relativamente 
forte é quebrada e substituída por duas 
ligações fracas metal-hidrogênio. 


ETAPA 3: Um átomo de hidrogênio é 
transferido da superfície do catalisador 
para um dos carbonos da ligação dupla. 


DÊ o 
® © 


6.2 


ETAPA 2: O alceno reage com o 
catalisador metálico. A componente m 
da ligação dupla entre os dois carbonos 
é substituída por duas ligações o 
relativamente fracas carbono-metal. 


8 gº © 
© & 


ETAPA 4: O segundo átomo de hidrogênio é 
transferido, formando o alcano. Os locais da 
superfície do catalisador nos quais a reação 
ocorreu ficam livres para aceitar moléculas 
adicionais de hidrogênio e alceno. 


e999 
o O 9 o 


H;C CH; HC H 
Alceno H C = CHCH,CH, C=C C=C 
N / N 
H H H CH, 
1-Buteno cis-2-Buteno trans-2-Buteno 
ass + 
7 
F =m 119 mm + 
E E me 115 mm 
5 
a 
S 
2h 
E 
AH? AH? AHº 
a À l l 


CH;CH,CH,CH; 
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FIGURA 6.1 

Calores de hidrogenação de butenos 
isoméricos. Todas as energias estão 
em quilojoules por mol. 
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EE WAE Calores de hidrogenação de alguns alcenos 


Alceno 

Etileno 

Alcenos monossubstituídos 
Propeno 


1-Buteno 
1-Hexeno 


Alcenos cis-dissubstituídos 


cis-2-Buteno 


cis-2-Penteno 


Alcenos trans-dissubstituídos 


trans-2-Buteno 


trans-2-Penteno 


Alcenos trissubstituídos 
2-Metil-2-penteno 
Alcenos tetrassubstituídos 


2,3-Dimetil-2-buteno 


PROBLEMA 


Estrutura 
HoC=CH, 
H2C = CHCH3 


HC = CHCH2CH3 
H2C = CHCH2CH2CH2CH3 


Ha€, CHs 
Na 
GEC 

/ 
H H 
i CH2CH3 
C= 
l y 
H H 
Ha€, H 
AA 
C=C 
o y 
H CHs 
Ha€, H 
y 
C=C 


Peq DS 
H CH2CH3 
(CH3)2C = CHCH2CH3 


(CH3)2C = C(CH3)2 


Calor de hidrogenação 


kJ/mol kcal/mol 
136 326 
125 29,9 
126 30,1 
126 302 
119 28,4 
17 Zen 
IRIS; 27,4 
114 272 
BIZ 26,7 
110 26,4 


O etileno, que não tem nenhum substituinte alquila para estabilizar sua ligação dupla, tem 
o calor de hidrogenação mais alto. Os alcenos que são similares uns aos outros em estrutu- 
ra têm calores semelhantes de hidrogenação. Por exemplo, os calores de hidrogenação dos 
alcenos monossubstituídos (terminais) propeno, 1-buteno e 1-hexeno são quase idênticos. 
Os alcenos cis-dissubstituídos têm calores de hidrogenação mais baixos que os dos alcenos 
monossubstituídos, mas têm calores de hidrogenação mais altos que os dos seus estereoisô- 
meros trans mais estáveis. Os alcenos com ligações duplas trissubstituídas têm calores de 
hidrogenação inferiores aos dos alcenos dissubstituídos, e os alcenos tetrassubstituídos têm 
os mais baixos calores de hidrogenação. 


Associe cada alceno do Problema 6.1 ao seu calor de hidrogenação correto. 
Calores de hidrogenação em kJ/mol (kcal/mol): 112 (26,7); 118 (28,2); 126 (30,2) 
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CEB Estereoquímica da hidrogenação de alceno 


No Mecanismo 6.1 de hidrogenação de alcenos, os átomos de hidrogênio são transferidos da 
superfície do catalisador para o alceno. Embora os dois hidrogênios não sejam transferidos 
simultaneamente, eles se adicionam à mesma face da ligação dupla. 


COCH; 
Pt 
+ H, ——> 
COCH, 
Ciclo-hexeno-1,2-dicarboxilato dimetílico Ciclo-hexano- 


-cis-1,2-dicarboxilato dimetílico (100%) 
O termo adição sin descreve a estereoquímica de reações, como hidrogenação, nas quais dois 
átomos ou grupos se adicionam à mesma face de uma ligação dupla. Quando átomos ou gru- 
pos se adicionam a faces opostas da ligação dupla, o processo é chamado de adição anti. 


— 


adição G adição 
sin anti Pd & Ê 


Outro aspecto da hidrogenação de alcenos é sua estereosseletividade. Lembre-se de que 
a reação estereosseletiva é uma reação na qual um material de partida único pode dar dois 
ou mais produtos estereoisoméricos, mas produz um deles em quantidades maiores que o 
outro (ou mesmo com a exclusão do outro). A hidrogenação catalítica de um a-pineno (um 
constituinte da terebintina) é um exemplo de uma reação estereosseletiva. A adição sin do 
hidrogênio pode, em princípio, levar ao cis-pinano ou trans-pinano, dependendo de qual face 
da ligação dupla aceita os átomos de hidrogênio (mostrados em vermelho na equação). 


HC CH; 
E CH; ge CH; 
H2 
H Ni H H 
HC H 
CH; H CH; 
a-Pineno cis-Pinano trans-Pinano 
(único produto) (não formado) 


A hidrogenação do a-pineno é 100% estereosseletiva e produz somente cis-pinano. Nenhum 
trans-pinano é formado. 

A estereosseletividade dessa reação depende de como o alceno se aproxima da superfície 
do catalisador. Como mostra o modelo molecular da Figura 6.2, um dos grupos metila da 
ponte de carbono fica diretamente sobre a ligação dupla e impede o acesso fácil dessa face ao 
catalisador. A face inferior da ligação dupla é mais exposta e os dois hidrogênios são transfe- 
ridos da superfície do catalisador para essa face. 

Reações como a hidrogenação catalítica, que ocorrem no lado “menos impedido” de um 
reagente, são comuns na química orgânica e são exemplos de efeitos estéricos sobre a reativida- 
de. Anteriormente, vimos os efeitos estéricos sobre a estrutura e a estabilidade no caso dos este- 
reoisômeros cis e trans e da preferência por substituintes equatoriais nos anéis ciclo-hexanos. 


EZB Adição eletrofílica de haletos de hidrogênio a alcenos 


Em muitas reações de adição, o reagente que ataca, diferentemente do H2, é uma molécula 
polar. Os haletos de hidrogênio estão entre os exemplos mais simples de substâncias polares 
que se adicionam aos alcenos. 


A estereosseletividade foi definida e 
introduzida em relação à formação de 
alcenos estereoisoméricos nas reações de 
eliminação (Seção 5.11). 


O cis-pinano e o trans-pinano são nomes 
comuns, que denotam a relação entre o 
par de grupos metila na ponte e o terceiro 
grupo metila. 
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FIGURA 6.2 


O grupo metila que fica sobre a 

ligação dupla do «-pineno protege 

uma de suas faces, impedindo a maior 
aproximação à superfície do catalisador. 
A hidrogenação do a-pineno ocorre 
preferencialmente pela face inferior 

da ligação dupla. 


Este grupo metila impede 

a aproximação da face superior 
da ligação dupla à superfície 
do catalisador ~ +» 


O hidrogênio é transferido da 
superfície do catalisador para a 
face inferior da ligação dupla — 
este é o "lado menos impedido” 


Cd a E 

C=C + H—X EC CxX 
fo N 

Alceno | Haleto de hidrogênio Haleto de alquila 


A adição ocorre rapidamente em uma variedade de solventes, incluindo pentano, benzeno, 
diclorometano, clorofórmio e ácido acético. 


CHsCH, CHCH; 
N / -30°C 


C=C af HBr THC A Andi 
H H Br 
cis-3-Hexeno Brometo de hidrogênio 3-Bromo-hexano (76%) 


PROBLEMA 


Foram medidos os calores de reação da adição de HBr a cis- e trans-2-buteno. 


cis-2-buteno: AHº= —77 kJ(-18,4 kcal) 
CHsCH=CHCHs se PIB => Ce EN 


Br 


trans-2-buteno: AHº= —72 kJ (— 17,3 kcal) 


Use esses dados para calcular a diferença de energia entre o cis- e o trans-2-buteno. Como 
essa diferença de energia se compara à diferença com base nos calores de hidrogenação 
(Tabela 6.1) e nos calores de combustão (Figura 5.3)? 


O Mecanismo 6.2 mostra a sequência de duas etapas da adição de haletos de hidrogênio 
a alcenos. A primeira etapa é uma reação ácido-base, na qual o haleto de hidrogênio doa um 
próton ao alceno, formando um carbocátion. Diferentemente de outras reações ácido-base 
que temos visto, nas quais um próton é rapidamente transferido para o oxigênio, a transfe- 
rência de próton para o carbono é quase sempre lenta. Entre os haletos de hidrogênio, a reati- 
vidade se compara à força do ácido. O iodeto de hidrogênio reage com alcenos à velocidade 
maior, e o fluoreto de hidrogênio, à velocidade menor. 


Reatividade crescente dos haletos de hidrogênio 
na adição a alcenos 


HF << HCI < HBr < HI 
Adição mais lenta; Adição mais rápida; 
ácido mais fraco ácido mais forte 
A segunda etapa do mecanismo é a mesma combinação rápida carbocátion-ânion que 
vimos na Seção 4.8, como a última etapa do mecanismo da reação de álcoois com haletos de 
hidrogênio. 
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| MECANISMO 6.2) D 


Adição eletrofílica de um haleto de hidrogênio a um alceno 


A reação global: 


\ / ' 2 
as / 
C=C d EX — CEC 
a a 
X 
Alceno Haleto de hidrogênio Haleto de alquila 


0 mecanismo: 


ETAPA 1: A protonação da ligação dupla carbono-carbono pelo haleto de hidrogênio: 


H 
N A TON lenta N / g= 
C=C = 


i HO: = +C—C U + :X: 
A / \ 
Alceno Haleto de hidrogênio Carbocátion Íon haleto 
(base) (ácido) (ácido conjugado) (base conjugada) 


ETAPA 2: Combinação carbocátion-ânion: 


e H , H 
A E rápida ~% / 
:X: + C E (E lim, E C= Œ TN 
a / | 
:X: 
Íon haleto Carbocátion Haleto de alquila 


Esse mecanismo geral é chamado de adição eletrofílica. Ele é acionado pelo ácido atuando 
como um eletrófilo para os elétrons 7 da ligação dupla. A Figura 6.3 mostra a distribuição com- 
plementar de carga em um alceno e um haleto de hidrogênio. O próton do haleto de hidrogênio 
é polarizado positivamente (eletrofílico) e a região com maior caráter negativo de alceno é onde 
ficam os elétrons m — acima e abaixo do plano das ligações dos carbonos hibridizados sp?. 

A propriedade química característica de uma unidade estrutural C=C é a suscetibilidade ao 
ataque por eletrófilos. Os elétrons fluem da componente m da ligação dupla para o eletrófilo e, 
por fim, tornam-se um par de elétrons compartilhados em uma ligação covalente. Neste capítulo, 
veremos diversos outros exemplos de adição eletrofílica a alcenos. Primeiro, contudo, precisamos 
ampliar nossa discussão sobre a adição de haletos de hidrogênio a alcenos de vários tipos. 


(CEB Regiosseletividade da adição de haletos de hidrogênio: regra de 
Markovnikov 

Em princípio, um haleto de hidrogênio pode adicionar-se a um alceno não simétrico (um al- 

ceno no qual os dois carbonos da ligação dupla não são substituídos de maneira equivalente) 


em qualquer uma de duas direções. Na prática, a adição é tão altamente regiosseletiva que 
chega a ser considerada regioespecífica. 


RCH=CH, + H—X > RCH—CH, em vez de a 
X H H X 


RC=CH, + H—X > e e em vez de TR 
X H H X 


R C=CHR + H—X > R4€€C—CHR em vez de R5€C—CHR 
X H H X 


FIGURA 6.3 


Mapas de potencial eletrostático de 
HCI e etileno. Quando os dois reagem, 
a interação é entre o lado rico em 
elétrons (vermelho) do etileno e a 
região pobre em elétrons (azul) do HCI. 
A região rica em elétrons do etileno 

é associada aos elétrons m da ligação 
dupla e H é o átomo pobre em elétrons 
de HCI. 
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O artigo “Was Markovnikov's Rule 

an Inspired Guess?” (A regra de 
Markovnikov foi um palpite inspirado?), 
da edição de agosto de 2006 do Journal 
of Chemical Education (p. 1152- 

1154), examina a possibilidade de as 
conclusões de Markovnikov, embora 
agora sejam consideradas corretas, terem 
sido fundamentadas em evidências 
experimentais não muito convincentes. 


Em 1870, Vladimir Markovnikov, um colega de Alexander Zaitsev na Universidade de 
Kazan, percebeu um padrão na adição de haletos de hidrogênio a alcenos e organizou suas 
observações em uma simples afirmação. A regra de Markovnikov afirma que, quando um 
alceno assimetricamente substituído reage com um haleto de hidrogênio, o hidrogênio adi- 
ciona-se ao carbono que tem o maior número de hidrogênios e o halogênio adiciona-se ao 
carbono que tem menos hidrogênios. As equações gerais anteriores ilustram a adição re- 
giosseletiva, de acordo com a regra de Markovnikov, e as equações seguintes trazem alguns 
exemplos. 


ácido 
ati 
CHCH CH=CH, + HBr ang CIREAN, 
Br 
1-Buteno Brometo de hidrogênio 2-Bromobutano (80%) 
HsC ácido e 
sti 
fP=cH, + HBr ss Ros 
HC CH; 
2-Metilpropeno Brometo de hidrogênio 2-Bromo-2-metilpropano (90%) 
0°C CH. 
[Aon + Ho => e : 
Cl 
l-Metilciclopenteno Cloreto de hidrogênio 1-Cloro-1-metilciclopentano (100%) 


PROBLEMA 


Escreva a estrutura do produto orgânico principal formado na reação de cloreto de 
hidrogênio com cada um dos seguintes: 


(a) 2-Metil-2-buteno (c) cis-2-Buteno 


(b) 2-Metil-1-buteno (d) TE: 


Exemplo de solução (a) O cloreto de hidrogênio adiciona-se à ligação dupla do 2-metil-2- 
-buteno, de acordo com a regra de Markovnikov. O próton adiciona-se ao carbono que tem 
um hidrogênio ligado, e o cloro, ao carbono que não tem nenhum. 
HC H 
Ao o 
C=C 
/ N 
HC CHs 
2-Metil-2-buteno 


O cloro liga-se a este carbono O hidrogênio liga-se a este carbono 


CH3 
E =— Cel 
CI 


2-Cloro-2-metilbutano 
(produto principal da adição de Markovnikov 
de cloreto de hidrogênio a 2-metil-2-buteno) 


A regra de Markovnikov, bem como a de Zaitsev, organiza as observações experimentais 
de maneira adequada à previsão do produto principal de uma reação. Os motivos vão transpa- 
recer quando analisarmos o mecanismo da adição eletrofílica mais detalhadamente. 


(EB Base mecanística da regra de Markovnikov 


Vamos comparar os intermediários carbocatiônicos da adição de um haleto de hidrogênio 
(HX) a um alceno não simétrico do tipo RCH=CH; (a) de acordo com a regra de Markovnikov 
e (b) em oposição à regra de Markovnikov. 

(a) 


6.6 


Base mecanística da regra de Markovnikov 


Adição de acordo com a regra de Markovnikov: 


RCH=CH, 


G 


(b) Adição oposta à regra de Markovnikov: 


RCH=CH, 


+ as 
— RCH— CH, + :X T — RCHCH; 
dra n x 
Carbocátion Íon Produto observado 
secundário haleto 


H 


Carbocátion 
primário 


Íon Não se forma 
haleto 


+ ék se 
> Ro CH, + :X7 —> RCH,CH,—X: 


De acordo com o postulado de Hammond, o estado de transição para a protonação da 
ligação dupla tem muito do caráter de um carbocátion e a energia de ativação para a formação 


do carbocátion mais estável (secundário) é menor que a da formação do menos estável (pri- 
mário). A Figura 6.4 ilustra esses dois modos de adição concorrentes. Os dois carbocátions 


são rapidamente capturados pelo X~ para produzir um haleto de alquila, sendo o produto 
principal derivado do carbocátion formado mais rapidamente. A diferença de energia entre 


O estado de transição de 
energia mais baixa produz 
o carbocátion secundário 


Energia potencial 


H,C=CHR + HX 


Coordenada de reação —— 


FIGURA 6.4 


Diagramas de energia que comparam 
a adição de um haleto de hidrogênio 
HX a um alceno HoC=-CHR, de acordo 
s" "a O estado de transição de com a regra de Markovnikov (vermelho 
f *. energia mais alta produz o sólido) e ao contrário da regra de 
F q carbocátion primário Markovnikov (azul tracejado). A energia 
É ` de ativação é menor, e é mais rápida 
& a a reação que passa pelo carbocátion 
- ` Dae" secundário mais estável. 
e 4 . 
. a a 
. 4 * 
+ 4 
e a 


XCH,CH;R 
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FIGURA 6.5 


Fluxo de elétrons e interações de 
orbitais na transferência de um próton 
de um haleto de hidrogênio para um 
alceno do tipo HoC=CHR. 


x 


Hibridização 
c do carbono 
arbono Carbono 
híbridizado sp? H.. À eH hfbridizado, 00e Carbono híbridizado 
sp? de sp? P E » 
u” Der paras? gw É Nai 
(a) O haleto de hidrogênio (HX) e o alceno (b) Os elétrons fluem do orbital m de alceno para 
(H,C==CHR) se aproximam um do outro. O eletrófilo é o haleto de hidrogênio. Os elétrons 7 fluem na direção 
o haleto de hidrogênio e o local do ataque eletrofílico que gera uma carga positiva parcial no átomo de carbono 


é o orbital que contém os elétrons m das ligações duplas. que tem o grupo alquila doador de elétrons (R). 
A ligação hidrogênio-halogênio é parcialmente quebrada 
e uma ligação o C—H é parcialmente formada no estado 
de transição. 


Uma ligação o O carbono carregado 
carbono-hidrogênio: E positivamente tem 
ne H una: x 2 
o carbono tem He E—— Tu hibridização sp 
Teo A ae ER 
hibridização sp H 


(c) A perda do íon haleto (X”) do haleto hidrogênio e 
a formação da ligação o C—H completam a formação 
do intermediário carbocatiônico mais estável 


CH;CBR. 


um carbocátion primário e um secundário é tão grande e suas velocidades de formação são 
tão diferentes que, basicamente, todo o produto é derivado do carbocátion secundário. 

A Figura 6.5 enfoca os orbitais envolvidos e mostra como os elétrons 7 da ligação dupla 
fluem na direção que gera o mais estável dos dois carbocátions possíveis. 


PROBLEMA 


Dê uma fórmula estrutural para o intermediário carbocatiônico que leva ao produto principal 
em cada uma das reações do Problema 6.4. 


Exemplo de solução (a) A protonação da ligação dupla de 2-metil-2-buteno pode produzir um 
carbocátion terciário ou secundário. 


il 
H3C H 
yY y 
C=C 
/ Na 
H3C CH3 
2-Metil-2-buteno 
Protonação Protonação 
de C-3 (mais rápida) | (mais lenta) de C-2 
4} 
H3C H 
N / 
TO= (CaliClals (CH3)pCH—C + 
/ X 
H3C CH3 
Carbocátion terciário Carbocátion secundário 


O produto da reação é derivado do carbocátion mais estável; nesse caso, é um carbocátion 
terciário, que é formado mais rapidamente que um secundário. 


6.7 Rearranjos de carbocátions na adição de haletos de hidrogênio a alcenos 263 


Regras, leis, teorias e o método científico 


omo acabamos de ver, a regra de Markovnikov pode ser Na química, a maioria das observações vem de experimen- 
expressa de duas maneiras: tos. Se fizermos experimentos suficientes, poderemos ver um 
padrão nas nossas observações. Uma /ei é uma descrição ma- 


1. Quando um haleto de hidrogênio se adiciona a um alceno, temática (a lei da gravidade) ou verbal (a lei dos rendimentos 
o hidrogênio adiciona-se ao carbono de alceno que tem o decrescentes) desse padrão. O estabelecimento de uma lei pode 
maior número de hidrogênios ligados a ele e o halogênio levar ao enquadramento de uma regra que nos permite prever 


adiciona-se ao carbono que tem menos hidrogênios. os resultados de futuros experimentos. Isso é que é a versão de 
2. Quando um haleto de hidrogênio se adiciona a um alce- 1870 da regra de Markovnikov: uma afirmação, com base em 

no, a protonação da ligação dupla ocorre na direção que observações experimentais, que tem valor de previsão. 

produz o carbocátion mais estável. Uma teoria é a nossa melhor interpretação atual do moti- 


vo pelo qual as coisas acontecem da maneira que acontecem. 
A versão moderna da regra de Markovnikov, que se baseia em 
raciocínio mecanístico e estabilidade de carbocátions, remode- 
la a regra em termos de ideias teóricas. Os mecanismos, e as 
explicações que os fundamentam, pertencem à parte teórica do 
método científico. 

Vale lembrar que uma teoria nunca pode ser comprovada 
como correta. Ela só pode ser demonstrada como incorreta, in- 
completa ou inadequada. Assim, as teorias estão sempre sendo 
testadas e refinadas. Tão importante quanto qualquer outra coi- 
sa no método científico é a hipótese testável. Depois que uma 
teoria é proposta, são planejados experimentos para testar sua 
validade. Se os resultados forem consistentes com a teoria, nos- 
sa confiança em sua validade fica fortalecida. Se os resultados 
forem conflitantes, a teoria é falha e precisa ser modificada. A 
Seção 6.7 descreve algumas observações que suportam a teoria 
de que os carbocátions são intermediários na adição de haletos 
de hidrogênio a alcenos. 


A primeira dessas afirmações é próxima à maneira expressa por 
Vladimir Markovnikov em 1870; a segunda é a maneira em geral 
enunciada atualmente. Essas duas afirmações são diferentes de 
uma maneira importante: uma maneira relacionada ao método 
científico. 

A adesão ao método científico é o que define a ciência. O 
método científico tem quatro elementos principais: observação, 
lei, teoria e hipótese. 


Em geral, os substituintes alquila aumentam a reatividade de uma ligação dupla em uma 
adição eletrofílica. Os grupos alquila são doadores de elétrons e quanto mais rica em elétrons 
for uma ligação dupla, melhor ela pode compartilhar seus elétrons m com um eletrófilo. Jun- 
tamente com a regiosseletividade observada de adição, isso suporta a ideia de que a formação 
do carbocátion, em vez de captura do carbocátion, é a etapa determinante da velocidade de 
reação. 


Rearranjos de carbocátions na adição de haletos de hidrogênio 


a alcenos 
Nossa convicção de que os carbocátions são intermediários na adição de haletos de hidrogênio 
é fortalecida pelo fato de que rearranjos algumas vezes ocorrem. Por exemplo, espera-se que 
a reação do cloreto de hidrogênio com o 3-metil-1-buteno produza 2-cloro-3-metilbutano. Em 
vez disso, o resultado é uma mistura de 2-cloro-3-metilbutano e 2-cloro-2-metilbutano. 


] 
H,C=CHCH(CH:;), — CHsCHCH(CHs) + CHSCHs (CH), 
ci Ci 


3-Metil-1-buteno 2-Cloro-3-metilbutano 2-Cloro-2-metilbutano 
(40%) (60%) 
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A adição contrária à regra de Markovnikov 
algumas vezes é chamada de “adição anti- 
Markovnikov”. 


GA a A 


Reações de adição de alcenos 


A adição começa da maneira usual pela protonação da ligação dupla para resultar, nesse 
caso, em um carbocátion secundário. 


Transferência 
de hidreto 
— 


+ + 
H + Ue CANCE —> HC—CHC(CH;) Gs dic, 


TA 
H H H 
Cloreto de 3-Metil-1-buteno Cátion 1,2-dimetilpropila Cátion 1,1-dimetilpropila 
hidrogênio (secundário) (terciário) 


Esse carbocátion pode ser capturado pelo cloreto para produzir 2-cloro-3-metilbutano (40%) 
ou pode ser rearranjado por meio de uma transferência de hidreto para produzir um carbocá- 
tion terciário. O carbocátion terciário reage com o íon cloreto para produzir 2-cloro-2-metil- 
-butano (60%). Os rendimentos semelhantes dos dois cloretos de alquila produzidos indicam 
que a velocidade de ataque pelo cloreto no carbocátion secundário e a velocidade de rearranjo 
devem ser bastante similares. 


PROBLEMA 


A adição de cloreto de hidrogênio a 3,3-dimetil-1-buteno resulta em uma mistura de dois 
cloretos isoméricos em quantidades aproximadamente iguais. Sugira estruturas razoáveis 
para esses dois compostos e ofereça uma explicação mecanística para sua formação. 


- Protonor a Ligação dupla formando o carbo- 
cátion mais estável 


e 
x ZE] 3 ee + i 
CIH + y e=chh-iha — ĈI: + Me HC 


CH; Cd; 
um produto e 2 
© P a Êo h 
[N / s E LH 
sen MOCHO — dd 
“+ Asi cH. 
3 


- Mas o carbocition pode rearranjar e então 
reagir com CL Cik 


-nh 


t24 
4 -LH— E 
net, — GO tls 


el: 
/ 
HCl 


QZB Adição via radicais livres de brometo de hidrogênio a alcenos 


Durante muito tempo, a regiosseletividade da adição de brometo de hidrogênio a alcenos era 
imprevisível. Às vezes, a adição ocorria de acordo com a regra de Markovnikov, mas outras 
vezes, aparentemente sob as mesmas condições, ela ocorria de modo contrário à regra 
de Markovnikov. Em 1929, Morris S. Kharasch e seus alunos na Universidade de Chicago 
começaram uma investigação sistemática desse quebra-cabeça. Depois de centenas de ex- 
perimentos, Kharasch concluiu que a adição ocorria ao contrário da regra de Markovnikov 
quando havia, na mistura reacional, peróxidos, ou seja, compostos orgânicos do tipo ROOR. 


6.8 Adição por meio de radicais livres de brometo de hidrogênio a alcenos 


Ele e seus colegas descobriram, por exemplo, que o 1-buteno cuidadosamente purificado rea- 
gia com o brometo de hidrogênio para formar somente 2-bromobutano — o produto previsto, 
com base na regra de Markovnikov. 


ausência 
de peróxidos 


H,C=CHCH,CH; + HBr > Ras 
Br 
1-Buteno Brometo de hidrogênio 2-Bromobutano 


(único produto; rendimento de 90%) 


Por outro lado, quando a mesma reação acontecia na presença de um peróxido adicionado, 
era formado apenas 1-bromobutano. 


peróxidos 
H,C=CHCH,CH; + HBr >». BrCH,CH,CH,CH; 
1-Buteno Brometo de hidrogênio 1-Bromobutano 


(único produto; rendimento de 95%) 


Kharasch chamou isso de efeito peróxido e demonstrou que ele podia ocorrer mesmo 
se os peróxidos não fossem deliberadamente adicionados à mistura reacional. Se os alcenos 
não fossem protegidos do oxigênio atmosférico, eles ficavam contaminados com pequenas 
quantidades de hidroperóxido de alquila, compostos do tipo ROOH. Esses hidroperóxidos de 
alquila agem da mesma maneira que os peróxidos deliberadamente adicionados, promovendo 
a adição na direção oposta daquela prevista pela regra de Markovnikov. 


PROBLEMA 


Os primeiros estudos de Kharasch nessa área foram feitos em colaboração com o estudante 
de pós-graduação Frank R. Mayo. Mayo fez mais de 400 experimentos, nos quais o brometo 
de alila (3-bromo-1-propeno) foi tratado com brometo de hidrogênio sob uma variedade 

de condições, e determinou a distribuição dos produtos “normais” e “anormais” formados 
durante a reação. Quais foram os dois produtos formados? Qual é o produto da adição 

que está de acordo com a regra de Markovnikov? Qual corresponde à adição de maneira 
contrária à regra? 


Kharasch propôs que o brometo de hidrogênio pode adicionar-se aos alcenos por dois 
mecanismos diferentes, sendo ambos regioespecíficos. O primeiro mecanismo é uma adição 
eletrofílica e segue a regra de Markovnikov. 

O segundo mecanismo é aquele em que a adição ocorre de maneira oposta à regra de 
Markovnikov. Diferentemente da adição eletrofílica mediada por um intermediário carbo- 
catiônico, esse mecanismo alternativo é uma reação em cadeia que envolve intermediários 
radicais livres. Ele é apresentado no Mecanismo 6.3. 

Os peróxidos são iniciadores; eles não são incorporados no produto, mas agem como 
fonte de radicais necessários para que a reação em cadeia comece. A ligação oxigênio-oxigênio 
de um peróxido é relativamente fraca e a adição via radicais livres de brometo de hidrogênio a al- 
cenos começa quando uma molécula de peróxido se quebra, produzindo dois radicais alcoxi. 
Isso está representado na Etapa 1 do Mecanismo 6.3. Um átomo de bromo é gerado na Etapa 
2, quando um desses radicais alcoxi retira um átomo de hidrogênio do brometo de hidrogê- 
nio. Quando um átomo de bromo fica disponível, tem início a fase de propagação da reação 
em cadeia. Em uma etapa da fase de propagação (Etapa 3), um átomo de bromo adiciona-se 
ao alceno na direção que produz o radical alquila mais estável. Lembre-se: a ordem da estabi- 
lidade de radicais livres é terciário > secundário > primário (consulte a Seção 4.16). 

A adição de um átomo de bromo ao C-1 produz um radical alquila secundário. 


4 3 d 1 
CHCH CH=CH, "> CH;CH,CH—CH, 
ZAN | 


eis :Br: 
‘Br: Br 


Radical alquila secundário 
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| MECANISMO 6.3 | N 


Adição via radicais livres de brometo de hidrogênio a 1-buteno 


A reação global: 


ROOR 
CHCH CH=CH, = HBr MIS DICAlDE CH; CH,CH,CH,Br 
1-Buteno Brometo de hidrogênio 1-Bromobutano 


O mecanismo: 
(a) Iniciação 


ETAPA 1: Dissociação de um peróxido em dois radicais alcoxi: 


.. q luz ou E X 
RO : OR rd RO- de "OR 
o r calor PE za 
Peróxido Dois radicais alcoxi 


ETAPA 2: Retirada do átomo de hidrogênio do brometo de hidrogênio por um radical alcoxi: 


RO: bli e Br = RO—H ar 'Br: 
Radical Brometo de Álcool Átomo de 
alcoxi hidrogênio bromo 


(b) Propagação em cadeia 


ETAPA 3: Adição de um átomo de bromo ao alceno: 


CHCHCHÍCH, ` a Br: —> | CH,CH,CH-—CH,—Br: 


1-Buteno Átomo de bromo Radical 1-(Bromometil)propila 
ETAPA 4: Retirada de um átomo de hidrogênio do brometo de hidrogênio pelo radical livre formado na etapa 3: 
CH;CH,CH—CH,Br H ° Br = CH;CH,CH,CH,Br + Br: 


Radical Brometo de 1-Bromobutano Átomo de 
1-(Bromometil)propila hidrogênio bromo 


A adição de um átomo de bromo ao C-2 produz um radical alquila primário. 
4 E) 2 1 
CH;CH,CH=—CH, "> CH3CH2CH— CH3 
NN | 
A. :Br: 


Radical alquila primário 


Um radical alquila secundário é mais estável que um radical primário e é formado mais rapi- 
damente. O bromo adiciona-se ao C-1 do 1-buteno mais rápido que ao C-2. Quando o átomo 
de bromo se adiciona à ligação dupla, a regiosseletividade da adição é definida. O radical 
alquila, depois, retira um átomo de hidrogênio do brometo de hidrogênio para dar o produto 
brometo de alquila, conforme mostrado na Etapa 4 do Mecanismo 6.3. As Etapas 3 e 4 pro- 
pagam a cadeia, tornando o l-bromobutano o produto principal. 

A regiosseletividade da adição de HBr a alcenos sob condições normais (adição eletrofí- 
lica) é controlada pela tendência de um próton de adicionar-se à ligação dupla para produzir 
o carbocátion mais estável. Sob condições de radical livre, a regiosseletividade é regida pela 
adição de um átomo de bromo para produzir o radical alquila mais estável. 

A adição via radical livre de brometo de hidrogênio à ligação dupla também pode ser 
iniciada fotoquimicamente, com ou sem a adição de peróxidos. 


H 
CH’ + ter E 
CH,Br 


Metileneciclopentano Brometo de (Bromometil)ciclopentano 
hidrogênio (60%) 


6.9 Adição de ácido sulfúrico a alcenos 


Entre os haletos de hidrogênio, somente o brometo de hidrogênio reage com alcenos 
pelos dois mecanismos: adição eletrofílica e via radicais livres. O iodeto de hidrogênio e o 
cloreto de hidrogênio sempre se adicionam a alcenos por adição eletrofílica e seguem a regra 
de Markovnikov. O brometo de hidrogênio em geral reage por adição eletrofílica, mas, se houver 
peróxidos ou se a reação for iniciada fotoquimicamente, é seguido o mecanismo de radical livre. 


PROBLEMA 


Estabeleça o produto orgânico principal formado quando o brometo de hidrogênio reage 
com cada um dos alcenos, no Problema 6.4, na ausência e na presença de peróxidos. 


Exemplo de solução (a) A adição de brometo de hidrogênio na ausência de peróxidos exibe 
uma regiosseletividade exatamente como a da adição de cloreto de hidrogênio; a regra de 
Markovnikov é seguida. 


HC H CH3 

S i HBr ausência de peróxidos TE — CH>CHa 
He en a 
2-Metil-2-buteno Brometo de hidrogênio 2-Bromo-2-metilbutano 


Nas condições de radical livre, na presença de peróxidos, a adição ocorre com uma 
regiosseletividade oposta à da regra de Markovnikov. 


HaC H CH3 
N / 


7 | 
C=C + HBr eM, HaC—Ç—CHCHs 
AR 

HaC CH3 HERE n 

2-Metil-2-buteno Brometo de hidrogênio 2-Bromo-3-metilbutano 


Embora a possibilidade de ter dois caminhos de reação diferentes para um alceno e bro- 
meto de hidrogênio possa parecer uma complicação, isso pode ser uma vantagem na síntese 
orgânica. De um único alceno pode-se preparar um de dois diferentes brometos de alquila, 
com controle de regiosseletividade, simplesmente escolhendo condições de reação que favo- 
reçam a adição eletrofílica ou a adição via radical livre de brometo de hidrogênio. 


(EEB Adição de ácido sulfúrico a alcenos 


Outros ácidos diferentes de haletos de hidrogênio também se adicionam à ligação carbono- 
-carbono de alcenos. O ácido sulfúrico concentrado, por exemplo, reage com certos alcenos 
para formar hidrogenossulfatos de alquila. 


df | 

C=C + H—0S0,0H > H—C—C—0OS0,0H 
DON [o 

Alceno Ácido sulfúrico Hidrogenossulfato de alquila 


Observe, no exemplo abaixo, que um próton se adiciona ao carbono que tem o maior número 
de hidrogênios e o ânion hidrogenossulfato ((OSO0,0H) se adiciona ao carbono que tem o 
menor número de hidrogênios. 


CH;CH=CH, + HOS0,0H — |  CH;CHCH; 
0S0,0H 


Propeno Ácido sulfúrico | Hidrogenossulfato de isopropila 


A regra de Markovnikov é seguida porque o mecanismo de adição de ácido sulfúrico a 
alcenos, ilustrado no caso de propeno no Mecanismo 6.4, é análogo ao descrito anteriormente 
para a adição eletrofílica de haletos de hidrogênio. 

Os hidrogenossulfatos de alquila podem ser convertidos a álcoois quando são aquecidos 
com água. Isso é chamado de hidrólise, pois uma ligação é rompida pela reação com a água. 
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Adição de ácido sulfúrico a propeno 
A reação global: 
CH;CH=—CH, F HOSO,0H = (CH:))CHOSO,0H 
Propeno Ácido sulfúrico Hidrogenossulfato de isopropila 
O mecanismo: 
ETAPA 1: Protonação da ligação dupla carbono-carbono na direção que leva ao carbocátion mais estável: 
E N Ne: lenta -= A 
CHCH=CH, ae H—OS0,0H = CHsCHCH; JF :0S0,)0H 
Propeno Ácido sulfúrico Cátion Íon 
isopropila hidrogenossulfato 
ETAPA 2: Combinação carbocátion-ânion: 
+ ERA rápida 
e E => RE RDT 
:0S0,0H 
Cátion Íon Hidrogenossulfato 
isopropila hidrogenossulfato de isopropila 
Na 
É a ligação oxigênio-enxofre que é quebrada quando um hidrogenossulfato de alquila sofre 
hidrólise. 
A ruptura ocorre 
, aqui durante a hidrólise 
| | | A calor | | 
am RS a + HO > H il C—OH + HOSO,0H 
Hidrogenossulfato de alquila Água Álcool Ácido sulfúrico 
A combinação da adição de ácido sulfúrico a propeno, seguida pela hidrólise do hidro- 
genossulfato de isopropila resultante, é o principal método pelo qual são preparados mais de 
10º kg/ano de álcool isopropílico nos Estados Unidos. 
H2SO0. H20 
CH;CH=CH, > CH;CHCH; or? ER 
0S0,0H OH 
Propeno Hidrogenossulfato Álcool 
de isopropila isopropílico 
Dizemos que o propeno sofreu hidratação. No todo, H e OH adicionaram-se à ligação dupla 
carbono-carbono. 
PROBLEMA 
A aplicação do mesmo método de hidratação à mistura de 1-buteno, cis-2-buteno e trans-2- 
-buteno obtida durante o refino de petróleo fornece 2-butanol em escala industrial. 
Nas transformações sintéticas com 1. H250, 
mais de uma etapa, é conveniente DAAN t O + SAN 2. H320, calor 
simplesmente listar todos os reagentes 
com uma única seta. As etapas sintéticas OH 
individuais são indicadas por número. 
É fundamental numerar cada etapa Mistura de 1-buteno, cis-2-buteno e trans-2-buteno 2-Butanol 
para evitar a conclusão de que tudo é 
adicionado à mistura reacional ao mesmo Por que todos esses alcenos produzem o mesmo hidrogenossulfato de alquila na reação 1? 
tempai Qual é sua estrutura? 


6.10 Hidratação de alcenos catalisada por ácido 


A hidratação de alcenos por esse método é limitada aos alcenos monossubstituídos e aos 
alcenos dissubstituídos do tipo RCH=CHR. 


OH 
1. HS0, 
2. HO, 
calor 
Ciclo-hexeno Ciclo-hexanol 
(75%) 


Os alcenos dissubstituídos do tipo R4C=CH,, juntamente com os alcenos trissubstituídos e 
tetrassubstituídos, não formam hidrogenossulfatos de alquila nessas condições, mas reagem de 
maneira mais complicada com ácido sulfúrico concentrado (a ser discutida na Seção 6.22). 


EAI Hidratação de alcenos catalisada por ácido 
Outro método para a hidratação de alcenos é pela reação com água sob condições de catálise 
ácida. 


vo o / i [o 
€=C + HOH > H—C—C—0H 


Alceno Água Álcool 


Diferentemente da adição de ácido sulfúrico concentrado para formar hidrogenossulfatos de 
alquila, essa reação ocorre em um meio ácido diluído. Uma solução 50% água/ácido sulfúri- 
co geralmente é utilizada, produzindo o álcool diretamente, sem a necessidade de uma etapa 
de hidrólise separada. A regra de Markovnikov é seguida: 


Be Fá e 
% H H20 
C=C 30% MSONGO.. i cC CHCH; 
Z A | 
HC CH; OH 
2-Metil-2-buteno 2-Metil-2-butanol (90%) 
CH; 
O- cH, 50% H2S04/H20 X 
OH 
Metileneciclobutano 1-Metilciclobutanol (80%) 


O Mecanismo 6.5 amplia os princípios gerais de adição eletrofílica para a hidratação 
catalisada por ácido. Na primeira etapa do mecanismo, a transferência de próton para 2-metilpro- 
peno forma o cátion terc-butila. Isso é seguido, na Etapa 2, pela reação do carbocátion com 
uma molécula de água que atua como um nucleófilo. O íon alquiloxônio formado nessa etapa 
é simplesmente o ácido conjugado do álcool terc-butílico. A desprotonação do íon alquiloxô- 
nio na Etapa 3 produz o álcool e regenera o catalisador ácido. 


PROBLEMA 


Em lugar do processo de três etapas do Mecanismo 6.5, poderia ser considerado este 
mecanismo de duas etapas: 


cc Ho E cujo Jo 
rápida 


2, (CHAE CI + HO” CHSC 


Esse mecanismo não pode estar correto! Qual é sua falha fundamental? 
Na A 


A noção de que a formação de carbocátion é a etapa determinante da velocidade da rea- 
ção deriva da experiência anterior e da observação de como a velocidade da reação é afetada 
pela estrutura de alceno. A Tabela 6.2 traz alguns dados que mostram que os alcenos que 
produzem carbocátions relativamente estáveis reagem mais rápido que aqueles que produ- 
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Hidratação catalisada por ácido de 2-metilpropeno 


A reação global: 
Ho” 


(CH5))C=CH, SP H2O = (CHCOOH 


2-Metilpropeno Água Álcool terc-butílico 


0 mecanismo: 
ETAPA 1: Protonação da ligação dupla carbono-carbono na direção que leva ao 
carbocátion mais estável: 


HaC H H H 
N a N A lenta N+ / 
C=CH, + “HS: = E Ch 2 O 
/ N / Y 
EČ H H;C H 
2-Metilpropeno Íon hidrônio Cátion terc-butila Água 


ETAPA 2: A água age como um nucleófilo para capturar o cátion terc-butila: 


CH; 

-o ET e rápida l a7 

(CC ar = HC—C— O: 

/ E NS 
HC H CH, H 
Cátion terc-butila Água Íon terc-butiloxônio 


ETAPA 3: Desprotonação do íon terc-butiloxônio. A água atua como uma base de Brønsted: 


CH H 
O DE rápida EA v 


p= — Ò; —— E eta E H—O; 
SE `i CHA H 
Íon terc-butiloxônio Água Álcool terc-butílico Íon hidrônio 


zem carbocátions menos estáveis. A protonação de etileno, o alceno menos reativo da 
tabela, produz um carbocátion primário; a protonação de 2-metilpropeno, o mais reativo 
da tabela, produz um carbocátion terciário. Como vimos em outras ocasiões, quanto mais 
estável o carbocátion, mais rápida é sua velocidade de formação. 


PROBLEMA 


As velocidades de hidratação dos dois alcenos mostrados diferem por um fator de mais de 
7000 a 25 °C. Qual isômero é o mais reativo? Por quê? 


CHa 


| 
trans- >—CH=CHCH; e D>—C=cH, 


tE A Velocidades relativas de hidratação catalisada por ácido 
de alguns alcenos representativos 


Velocidade relativa de 


Alceno Fórmula estrutural hidratação catalisada por ácido* 
Etileno HC =CH2 10 

Propeno CHCH =—CH, 16 x 10° 
2-Metilpropeno (CH3)2C =CH2 2,5 x 10™ 


*Em água, 25 °C. 
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Talvez você tenha notado que a hidratação catalisada por ácido de um alceno e a desidra- 
tação catalisada por ácido de um álcool são o inverso uma da outra. Por exemplo: 


je 


H 
(CH3)),C—CH + HO — (CHs)3COH 
2-Metilpropeno Água Álcool terc-butílico 


Um princípio importante, chamado de reversibilidade microscópica, conecta os mecanis- 
mos das reações direta e inversa. Ele afirma que, em qualquer equilíbrio, a sequência de 
intermediários e de estados de transição encontrada quando os reagentes se transformam em 
produtos em uma direção também deve ser encontrada, e exatamente na ordem inversa, na 
direção contrária. Da mesma forma que a reação é reversível no que diz respeito a reagentes 
e produtos, cada pequeno incremento de progresso no caminho mecanístico também é rever- 
sível. Quando conhecemos o mecanismo da reação direta, também conhecemos os interme- 
diários e os estados de transição de sua inversa. Em particular, o mecanismo de três etapas da 
hidratação catalisada por ácido de 2-metilpropeno mostrado no Mecanismo 6.5 é o inverso do 
mecanismo de desidratação catalisada por ácido de álcool terc-butílico no Mecanismo 5.1. 


PROBLEMA 


A adição eletrofílica de cloreto de hidrogênio a 2-metilpropeno é o inverso da eliminação E1 
ou E2 de cloreto terc-butila? 


Os mecanismos de reação nos ajudam a entender o “como” das reações reversíveis, mas 
não o “quanto”. Para avaliar os fatores que influenciam o equilíbrio nas reações de adição, 
precisamos ampliar algumas ideias apresentadas quando abordamos as reações ácido-base no 
Capítulo 1 e o equilíbrio conformacional no Capítulo 3. 


(IB Termodinâmica do equilíbrio de adição-eliminação 


Vimos que as reações direta e inversa representadas pelo equilíbrio hidratação-desidratação 
são métodos sintéticos úteis. 


EE 


N / H [| 

C=C + HO = H—C—C—OH 
N [o 

Alceno Água Álcool 


Podemos preparar álcoois a partir de alcenos e alcenos a partir de álcoois, mas como con- 
trolamos a posição de equilíbrio de modo que maximize o rendimento do composto que 
queremos? 

O raciocínio qualitativo expresso no princípio Le Châtelier é um guia útil: um sis- 
tema em equilíbrio se ajusta para minimizar qualquer perturbação sofrida. No equilíbrio 
hidratação-desidratação, o principal fator de perturbação é a concentração de água. A adição 
de água a uma mistura em equilíbrio hidratação-desidratação faz com que o sistema responda 
consumindo água. Mais alceno é convertido em álcool e a posição de equilíbrio se desloca 
para a direita. Quando preparamos um álcool a partir de um alceno, usamos o meio reacional 
no qual a concentração molar da água seja alta — ácido sulfúrico diluído, por exemplo. 

Por outro lado, a formação de alceno é favorecida quando a concentração de água é man- 
tida baixa. O sistema responde à ausência de água fazendo com que mais moléculas de álcool 
se desidratem e formem mais alceno. A quantidade de água na mistura reacional é mantida 
baixa, com o uso de ácidos concentrados como catalisadores. A destilação da mistura reacio- 
nal é uma maneira de remover água, quando ela é formada, fazendo com que o equilíbrio se 
destaque para a esquerda. Se o seu ponto de ebulição for baixo, o alceno poderá ser removido 
por destilação. Isso dá a vantagem adicional de proteger o alceno da isomerização catalisa- 
da por ácido, depois de formado. 


Seria bom verificar a afirmação da 
última frase desse parágrafo revendo os 
Mecanismos 5.1 (p. 200) e 6.5. 
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A energia livre também é chamada de 
“energia livre de Gibbs”. O termo oficial é 
energia de Gibbs, em homenagem ao físico 
norte-americano do século XIX J. Willard 
Gibbs. 


PROBLEMA 


Estudamos a fase direta da reação 
(CH3)5COH + HCl = (CH3)sCCl + Ho0 


na Seção 4.8 e estudaremos sua inversa na Seção 8.6. O que faria uma conversão mais 
completa de um mol de álcool terc-butílico em cloreto de terc-butila, uma solução 
concentrada ou diluída que contém 1 mol de HCI em água? Explique. 


(cH), COH + MU = Cehe hlel + Ho 
/ mol / mal 


© - Aumentando H10 deskoca o egui kibrio 


boy U U mo A A DAR 
O 


- Portanto, acrescente o minimo de H10 


s 
DIP ai 4 


- Use HO L oncentérado para gmax(MZ0 
a conversão para lOH); COL. 


O princípio de Le Châtelier nos ajuda a prever qualitativamente como um equilíbrio 
responderá a alterações nas condições experimentais. Para uma compreensão quantitativa, 
precisamos examinar as reações de um ponto de vista termodinâmico. 

A temperatura e pressão constantes, a direção na qual uma reação avança — ou seja, a 
direção na qual ela é espontânea — é a que leva a uma redução na energia livre (G) 


AG = Gprodutos ~ Greagentes espontânea quando AG < 0 


A energia livre dos reagentes e dos produtos depende de quais são e quanto de cada existe. O sinal 
de G é sempre positivo, mas AG pode ser positivo ou negativo. Se somente os reagentes estão 
presentes no início, Greagentes tem um certo valor, mas Gprodutos É Zero; portanto, AG é negativo e a 
reação é espontânea e na direção escrita. A medida que a reação avança, G;eagentes diminui, enquan- 
to Gprodutos Aumenta até que ambos sejam iguais e AG = 0. Neste ponto, o sistema está em equilí- 
brio. Tanto a reação direta como a inversa continuam a acontecer, mas em velocidades iguais. 

Como as reações ocorrem sob várias condições, é conveniente definir um estado-padrão 
para substâncias e condições experimentais. O estado-padrão é a forma (sólido, líquido ou 
gás) assumida pela substância pura à pressão de 1 atm. Para substâncias em solução aquosa, 
a concentração do estado-padrão é 1 M. Os valores do estado-padrão são designados por um 
° sobrescrito seguindo o símbolo termodinâmico, como AG. 

Para uma reação reversível 


aA + bB = cC + dD 


2 


a relação entre AG e AGº é 


[CI TDI 


AG = AGº + RTin— o 
[AF IB] 
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em que R = 8,314 J/(mol - K) ou 1,99 cal/(mol- K) e Té a temperatura Kelvin. No equilíbrio AG = 0 
[CI [DI 


e [AFBI torna-se a constante de equilíbrio K. Substituindo esses valores na equação 
anterior e fazendo uma reorganização, temos 
AGº = —RTInK 


As reações para as quais o sinal de AGº for negativo são descritas como exergônicas; 
aquelas para as quais o sinal de AG” for positivo são endergônicas. As reações exergônicas 
têm uma constante de equilíbrio maior que 1; as reações endergônicas têm uma constante de 
equilíbrio menor que 1. 

A energia livre tem um componente de entalpia (H) e um de entropia (S). 


G=H-TS 


À temperatura constante, AGº = AHº — TASº 
Para a hidratação de 2-metilpropeno, os valores termodinâmicos do estado-padrão são 
dados ao lado da equação. 


(CH3),C=CHs(g) + HO(4) = (CH;)COH(£) AGº = —5,4 kJ Exergônica 
(—1,3 kcal) 
AH? = —52,7 kJ Exotérmica 
(= 12,6 kcal) 
ASº = —0,16 kJ/K A entropia 


(—0,038 kcal/K) diminui 
O sinal negativo de AG” nos diz que a reação é exergônica. Pela relação 
AGº = —RTInK 


podemos calcular a constante de equilíbrio a 25 “C como K = 9. 


PROBLEMA 


Você pode calcular a constante de equilíbrio da desidratação de (CH5)5COH 
(o inverso da reação precedente) invertendo o sinal de AG? na expressão 
AGº = — RT Ink, mas há uma maneira mais fácil. Você sabe qual é? Qual é o 
valor de K na desidratação de (CH3)3COH? 


O termo AH?’ é dominado pela força de ligação. Um sinal negativo em AHº quase sempre 
significa que as ligações são mais fortes nos produtos que nos reagentes. Ligações mais fortes 
reduzem a energia livre dos produtos e contribuem para um AGº mais negativo. Esse é o caso 
normal de reações de adição. Hidrogenação, hidratação e adição de haletos de hidrogênio a 
alcenos, por exemplo, são todas caracterizadas por valores negativos de AH”. 

O termo ASº é uma medida do aumento ou da redução na ordem de um sistema. Um sis- 
tema mais ordenado tem menos entropia e é menos provável que um desordenado. Os princi- 
pais fatores que influenciam ASº em uma reação química são os números de mols de material 
em cada lado da equação balanceada e seu estado físico. A fase líquida de uma substância 
tem mais entropia (menos ordem) que a sólida e a fase gasosa tem muito mais entropia que 
a líquida. A entropia aumenta quando mais moléculas são formadas à custa de umas poucas, 
como, por exemplo, nas reações de eliminação. De modo contrário, as reações de adição con- 
vertem mais moléculas em menos e são caracterizadas por um sinal negativo de ASº. 

Os sinais negativos de AHº e de ASº em reações de adição típicas de alcenos fazem com 
que a competição entre adição e eliminação seja muito dependente da temperatura. A adição 
é favorecida em baixas temperaturas, e a eliminação, em altas temperaturas. O equilíbrio 
hidrogenação-desidrogenação entre o etileno e o etano, economicamente importante, ilustra 
essa afirmação. 


H,C=CH>(g) + Ho(g) => CH5CHs(g) 


Etileno Hidrogênio Etano 
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Tendo hidróxido de sódio como base, o 
boro do alquilborano é convertido no sal 
de sódio de ácido bórico, solúvel em água 
e facilmente removido. 


A hidrogenação de etileno converte duas moléculas de gás da esquerda em uma molécula de 
gás da direita, levando a uma redução na entropia. A hidrogenação é suficientemente exotér- 
mica e AH” é suficientemente negativo, porém, para que o equilíbrio fique bem à direita em 
uma faixa de temperatura relativamente ampla. 

Temperaturas muito altas — geralmente, acima de 750 °C — invertem o equilíbrio. Nes- 
sas temperaturas, o termo — TASº em 


AGº = AHº — TAS? 


torna-se tão positivo que, no final, excede AHº em magnitude e o equilíbrio se desloca para a 
esquerda. Apesar do fato de que a desidrogenação é bastante endotérmica, bilhões de quilo- 
gramas de etileno são produzidos a cada ano por esse processo. 


PROBLEMA 


A presença ou a ausência de um catalisador, como níquel, paládio ou platina finamente 
divididos, afeta a constante de equilíbrio da conversão etileno-etano? 


(CPB Hidroboração-oxidação de alcenos 


A hidratação catalisada por ácido converte alcenos em álcoois, de acordo com a regra de 
Markovnikov. Frequentemente, porém, é pode-se precisar de um álcool com uma estrutura 
que corresponda à hidratação de um alceno, com a regiosseletividade oposta à da regra de 
Markovnikov. A conversão de 1-deceno em 1-decanol é um exemplo dessa transformação. 


CHs(CH;);jCH—CH, — CHs(CH5);CH>CH,0H 


1-Deceno 1-Decanol 


O método sintético utilizado para fazer isso é um método indireto conhecido como 
hidroboração-oxidação. Ele foi desenvolvido pelo Professor Herbert C. Brown e seus co- 
legas da Universidade Purdue como parte de um amplo programa planejado para aplicar 
reagentes com boro à síntese de compostos orgânicos. O número de aplicações é tão amplo 
(hidroboração-oxidação é apenas uma delas) e o trabalho tão inovador que Brown comparti- 
lhou o Prêmio Nobel de química de 1979. 

A hidroboração é uma reação na qual um hidreto de boro, um composto do tipo R5BH, 
adiciona-se a uma ligação m carbono-carbono. O resultado é uma ligação carbono-hidrogênio 
e uma ligação carbono-boro. 


NR, [| 
€=c + RB—H >H o É BR, 


Alceno Hidreto de boro Organoborano 


Depois da hidroboração, o organoborano é oxidado pelo tratamento com peróxido de hidro- 
gênio em base aquosa. Este é o estágio de oxidação da sequência; o peróxido de hidrogênio 
é o agente oxidante e o organoborano é convertido em um álcool. 


|| pe 
A + 360, + HO —> o + 2ROH + B(OH), 


Organoborano Peróxido de Íon Álcool Álcool Íon 
hidrogênio hidróxido borato 


A hidroboração-oxidação leva à hidratação global de um alceno. Observe, contudo, que 
a água não é um reagente. O hidrogênio que fica ligado ao carbono vem do organoborano e o 
grupo hidroxila vem do peróxido de hidrogênio. 
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Com isso como introdução, vamos ver cada etapa mais detalhadamente no caso de 
hidroboração-oxidação do 1-deceno. Um hidreto de boro frequentemente utilizado é o di- 
borano (B2H6). O diborano adiciona-se ao 1-deceno para produzir tridecilborano, de acordo 
com a equação balanceada: 


digli 
6CH;(CH),CH=CH, + BH, É 2[CH«(CH;),CH,CH,],B 


1-Deceno Diborano Tridecilborano 


Há uma tendência pronunciada do boro de se tornar ligado ao carbono menos substituído da 
ligação dupla. Dessa maneira, os átomos de hidrogênio de diborano adicionam-se ao C-2 de 
I-deceno e o boro, ao C-1. Acredita-se que esse seja um efeito principalmente estérico, mas a 
regiosseletividade da adição corresponde à regra de Markovnikov no sentido de que o hidro- 
gênio é o átomo negativamente polarizado em uma ligação B—H e o boro é o positivamente 
polarizado. 

A oxidação de tridecilborano resulta em 1-decanol. O resultado líquido é a conversão de 
um alceno em um álcool, com uma regiosseletividade oposta à da hidratação catalisada por 
ácido. 


H20. 
[CH;(CH2)}CH2CH3];B NOR? CH:(CH2)CH2CH2OH 
Tridecilborano 1-Decanol 


E comum combinar os dois estágios, hidroboração e oxidação, em uma única equação 
com as operações numeradas sequencialmente acima e abaixo da seta. 


1. B2H6, digli 
CH(CH)CH=CH, SO. Ho CHs(CH;);CH,CH,0H 


1-Deceno 1-Decanol (93%) 


Um agente de hidroboração mais conveniente é o complexo borano-tetra-hidrofurano 
(HB - THF). Ele é muito reativo, adicionando-se aos alcenos em minutos a 0 ºC, e é utilizado 
em tetra-hidrofurano como solvente. 


1. HB- THF 
(CH;),C=CHCH, HO o eae 
OH 
2-Metil-2-buteno 3-Metil-2-butanol (98%) 


Os intermediários carbocátions não estão envolvidos na hidroboração-oxidação. A hidra- 
tação de ligações duplas acontece sem rearranjo, mesmo nos alcenos altamente ramificados 
como o seguinte: 


OH 
1. B2H6, diglima 
Mm 2. H202, HO” 
(E)-2,2,5,5-Tetrametil- 2,2,5,5-Tetrametil- 
-3-hexeno -3-hexanol (82%) 


PROBLEMA = 


Escreva a estrutura do produto orgânico principal obtido pela hidroboração-oxidação de 
cada um destes alcenos: 


(a) 2-Metilpropeno (d) Ciclopenteno 
(b) cis-2-Buteno (e) 3-Etil-2-Penteno 


(c) O (f) 3-Etil-1-Penteno 


A diglima, mostrada acima da seta na 
equação, é o solvente neste exemplo. 
Diglima (em inglês diglyme, sigla de 
diethylene glycol dimethyl ether) é o 
éter dimetílico do dietilenoglicol e sua 
estrutura é CH30CH2CH20CH2CH20CH3. 


- + 
H8] 


Complexo 
borano-tetra-hidrofurano 
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O borano (BHs) não existe como tal 

à temperatura ambiente e pressão 
atmosférica. Duas moléculas de BHs se 
combinam para produzir diborano (B>H6), 
que é a forma mais estável. 


Exemplo de solução (a) Na hidroboração-oxidação, H e OH são introduzidos com uma 
regiosseletividade oposta à da regra de Markovnikov. No caso do 2-metilpropeno, isso leva a 
2-metil-1-propanol como o produto. 


1. hidroboração 


(CH3)2C=CH3 2 CUREA > (CH3)2CH—CH20H 
2-Metilpropeno 2-Metil-1-propanol 


O hidrogênio fica ligado ao carbono que tem menos hidrogênios, e a hidroxila ao que tem o 
maior número de hidrogênios. 


CAE Estereoquímica da hidroboração-oxidação 


Um segundo aspecto da hidroboração-oxidação diz respeito a sua estereoquímica. Conforme ilus- 
trado no caso de 1-metilciclopenteno, H e OH adicionam-se à mesma face da ligação dupla. 


CH; 1. B2H6, diglima 


2. H202, HO 


H 


1-Metilciclopenteno trans-2-Metilciclopentanol 
(único produto, rendimento 86%) 


No geral, a reação leva à adição sin de H e OH à ligação dupla. Esse fato tem uma relação 
importante no mecanismo do processo. 


PROBLEMA 


A hidroboração-oxidação do a-pineno (p. 229), da mesma forma que a hidrogenação 
catalítica, é estereosseletiva. A adição ocorre na face menos impedida da ligação dupla e é 
produzido um álcool com rendimento alto (89%). Sugira uma estrutura razoável para esse 
álcool. 


ELB Mecanismo da hidroboração-oxidação 


A regiosseletividade e a estereoquímica sin da hidroboração-oxidação, juntamente com um 
conhecimento das propriedades químicas de alcenos e boranos, contribuem para o nosso en- 
tendimento do mecanismo da reação. 

Consideramos a etapa de hidroboração como se envolvesse borano (BH) para simplifi- 
car nossa análise mecanística. O borano é eletrofílico; ele tem um orbital 2p vazio disponível 
para aceitar um par de elétrons. A origem desse par de elétrons é a ligação m de um alceno. 
Conforme mostrado no Mecanismo 6.6 do exemplo de hidroboração de I-metilciclopenteno, 
acredita-se que a primeira etapa produza um intermediário instável chamado de complexo 
m. Nesse complexo 7, o boro e os dois átomos de carbono da ligação dupla são unidos por 
uma ligação de dois elétrons e três centros, o que significa que três átomos compartilham 
dois elétrons. As ligações de dois elétrons e três centros são frequentemente encontradas na 
química do boro. O complexo m é formado por uma transferência de densidade eletrônica 
do orbital m de alceno para o orbital 2p do boro. Isso deixa cada carbono do complexo com 
uma pequena carga positiva, enquanto o boro é ligeiramente negativo. O caráter negativo 
do boro nesse intermediário torna fácil para um de seus hidrogênios migrar com um par de 
elétrons (uma transferência de hidreto) do boro para o carbono. O estado de transição desse 
processo é mostrado na Etapa 2(a) do Mecanismo 6.6; a conclusão da migração na etapa 2(b) 
produz o alquilborano. De acordo com esse mecanismo, a ligação carbono-boro e a ligação 
carbono-hidrogênio são formadas no mesmo lado de alceno, de modo coerente com a adição 
sin observada. 


6.14 Mecanismo da hidroboração-oxidação 
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Hidroboração de 1-metilciclopenteno 


ETAPA 1: Uma molécula de borano (BH) ataca o alceno. Os elétrons fluem do orbital x de alceno para o orbital 2p do boro. 
É formado um complexo r. 


Representações alternativas de 
intermediário complexo 7 


ETAPA 2: O complexo x se rearranja a um organoborano. O hidrogênio migra do boro para o carbono, levando consigo os 
dois elétrons de sua ligação com o boro. 


e 
E GR 
H,B H 
(a) oo (b) 
H CH; 
q / me: 
H CH; 

Estado de transição para a migração do O produto da adição de borano (BH) 
hidreto no intermediário completo 7 ao 1-metilciclopenteno 


A regiosseletividade da adição é coerente com a distribuição de elétrons no complexo. O 
hidrogênio é transferido com um par de elétrons para o átomo de carbono que pode melhor 
suportar a carga positiva, ou seja, aquele que tem o grupo metila. 

Os efeitos estéricos podem ser um fator ainda mais importante no controle da regiossele- 
tividade da adição. O boro, com seus substituintes conectados, é muito maior que um átomo 
de hidrogênio e fica ligado ao carbono menos congestionado da ligação dupla; o hidrogênio 
fica ligado ao carbono mais congestionado. 

O caráter eletrofílico do boro é novamente evidente quando consideramos a oxidação 
de organoboranos (Mecanismo 6.7). A base conjugada do peróxido de hidrogênio é forma- 
da em uma reação ácido-base na Etapa 1 e ataca o boro na Etapa 2. O orbital 2p vazio de 
boro torna-o eletrofílico e permite que reagentes nucleofílicos, como o HOO”, se adicio- 
nem a ele. 

A combinação de uma carga negativa no boro com a fraca ligação oxigênio-oxigênio 
faz com que um grupo alquila migre do boro para o oxigênio na Etapa 3, que é a etapa na 
qual é formada a ligação crítica carbono-oxigênio. O que é especialmente significativo sobre 
essa migração do grupo alquila é que a orientação estereoquímica da nova ligação carbono- 
-oxigêno é a mesma da ligação original carbono-boro. Isso é crucial para a estereoquímica 
sin global da sequência hidroboração-oxidação. Diz-se que a migração do grupo alquila do 
boro para o oxigênio ocorreu com retenção de configuração no carbono. O intermediário 
alcoxiborano formado na Etapa 3 passa por uma subsequente ruptura da ligação oxigênio- 
-boro promovida pela base na Etapa 4 para produzir o álcool. 
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MECANISMO 6.7 


Oxidação de um organoborano 


ETAPA 1: O peróxido de hidrogênio é convertido em seu ânion na solução básica: 


io cc Ss a 
Peróxido de Íon Íon Água 
hidrogênio hidrogênio hidroperóxido 


ETAPA 2: O ânion do peróxido de hidrogênio age como um nucleófilo, atacando o boro e formando uma ligação oxigênio-boro: 


Rosi A: 
a EA am 


H-B H H-B H 
H CH; H CH; 


O organoborano intermediário 
da hidroboração 
de I-metilciclopenteno 


ETAPA 3: O carbono migra do boro para o oxigênio, deslocando o íon hidróxido. O carbono migra com o par de elétrons 
da ligação carbono-boro; estes se tornam os elétrons na ligação carbono-oxigênio: 


a E da | D 
SOM MO eo 
E / H O HB—Ö; H 
A 
| e | 
H CH3 H CH3 H CH3 
Estado de transição para a migração do Alcoxiborano 


carbono do boro para o oxigênio 


ETAPA 4: A hidrólise quebra a ligação boro-oxigênio, produzindo o álcool: 


HO-H 
H;B—O: H HO: H 
| | 
H CH3 H CH3 
Alcoxiborano trans-2-Metilciclopentanol 
< J 


A complexidade mecanística da hidroboração-oxidação destaca-se em contraste com a 
simplicidade com a qual essas reações são realizadas experimentalmente. As etapas de hi- 
droboração e de oxidação são reações extremamente rápidas e são realizadas em temperatura 
ambiente com equipamento convencional de laboratório. A facilidade de operação, aliada ao 
fato de que a hidroboração-oxidação leva à hidratação sin de alcenos com uma regiosseletivi- 
dade oposta à regra de Markovnikov, torna esse procedimento de grande valor para a química 
sintética. 
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(CEB Adição de halogênios a alcenos 


Em comparação com a substituição por radicais livres observada quando os halogênios rea- 
gem com alcanos, os halogênios geralmente reagem com alcenos por adição eletrofílica. 


zZ | 
C=C + XX —S X—C—C—X 
DON [o 
Alceno Halogênio Di-haleto vicinal 


Os produtos dessas reações são chamados de di-haletos vicinais. Dois substituintes, nesse 
caso os halogênios, são vicinais se estiverem ligados a carbonos adjacentes. O halogênio é 
cloro (Cly) ou bromo (Br,) e a adição acontece rapidamente em temperatura ambiente, e abai- 
xo dela, em vários solventes, incluindo ácido acético, tetracloreto de carbono, clorofórmio e 
diclorometano. 


] 
CHCh, CH;CH—CHCH(CHs), 


0ºC | | 
Br Br 


2,3-Dibromo-4-metilpentano (100%) 


CHCH=CHCH(CH;) + Br, 


4-Metil-2-penteno Bromo 


Os rearranjos não ocorrem normalmente, o que pode significar uma de duas coisas. Os 
carbocátions não são intermediários ou, se forem, são capturados por um nucleófilo mais 
rapidamente do que são capazes de se rearranjar. Veremos na Seção 6.17 que se acredita que 
a primeira afirmação seja verdadeira. 

A adição de flúor a alcenos é uma reação violenta, difícil de controlar e é acompanhada 
pela substituição de hidrogênios pelo flúor. Di-iodetos vicinais, por outro lado, tendem a per- 
der l e reverter para alcenos, tornando-os uma classe de compostos raramente encontrada. 


CEB Estereoquímica da adição de halogênios 


A reação de cloro e bromo com cicloalcenos ilustra uma importante característica estereoquí- 
mica da adição de halogênio. A adição anti é observada; os dois átomos de bromo de Br, ou 
os dois cloros de Cl, adicionam-se a faces opostas da ligação dupla. 


CHCI Br 
(ae (y 


Ciclopenteno Bromo 


Br 
trans-1,2-Dibromociclopentano 


(rendimento de 80%; nada do 
isômero cis é formado) 


4 @b 


Cl 


trans-1,2-Diclorociclo-octano 
(rendimento de 73%; nada do 
isômero cis é formado) 


Ciclo-octeno Cloro 


Essas observações devem ser levadas em conta quando o mecanismo da adição de halo- 
gênio for considerado. Elas levam à conclusão de que um processo simples, em uma etapa, de 
“troca de ligação” do seguinte tipo não pode ser correto. Um processo desse tipo requer uma 
adição sin; ele não é consistente com a adição anti que vemos de fato. 


X X 
C=C —S am C— Cim. 
PÁ xN 


Assim como a palavra vizinhança, vicinal 
vem do latim vicinalis, que significa “nas 
proximidades”. 
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Até ter sido banido dos Estados Unidos 
em 1984, o 1,2-dibromoetano (dibrometo 
de etileno ou EDB) era produzido em 
larga escala para uso como pesticida e 
fumigador de solo. 


Reações de adição de alcenos 


PROBLEMA 


O isótopo de massa 82 do bromo (82Br) é radioativo e é utilizado como rastreador para 
identificar a origem e o destino de cada átomo em reações químicas e transformações 
biológicas. Foi preparada uma amostra de 1,1,2-tribromociclo-hexano com a adição de 
82Br—82Br ao 1-bromociclo-hexeno comum (não radioativo). Quantos dos átomos de bromo 
do 1,1,2-tribromociclo-hexano produzido são radioativos? Quais são eles? 


Mecanismo da adição de halogênios a alcenos: íons halônios 


Muitas das características do mecanismo geralmente aceito para adição de halogênios a alce- 
nos podem ser apresentadas referindo-se à reação de etileno com bromo: 


H,C = CH, + Br, —> BrCH,CH,Br 


Etileno Bromo 1,2-Dibromoetano 


Os elétrons fluem do sistema 7 de etileno para Brz, provocando a ruptura da fraca ligação 
bromo-bromo. Por analogia com os mecanismos habituais de adição eletrofílica, podemos 
representar essa como a formação de um carbocátion em uma etapa elementar bimolecular. 


H,C Eca Br ps 


Etileno Bromo 
(nucleófilo) (eletrófilo) 


+ .. .. 
> H;C—CH,—Br: + Bro 


Cátion 2-bromoetila 
(carbocátion) 


Íon brometo 
(grupo de saída) 


Esse carbocátion, porém, não é formado mas é contornado em favor de um íon bromônio cícli- 
co, uma estrutura mais estável na qual a carga positiva reside no bromo, e não no carbono. 


H,C — CH, 
AU 
: Br: 
+ 
Íon etilenobromônio 


O íon etilenobromônio, apesar de seu anel tensionado de três membros, é mais estável que o 
cátion 2-bromoetila principalmente porque seus dois carbonos e bromo têm octetos de elé- 
trons, ao passo que no carbocátion um carbono tem apenas seis elétrons. 

O Mecanismo 6.8 de adição eletrofílica de Br, ao etileno é caracterizado pela forma- 
ção direta de um íon bromônio cíclico como sua primeira etapa elementar via estado de 
transição: 


Estado de transição para a B+C.l 3H 
formação de íon bromônio a | «Br---Br 
partir de um alceno e bromo sc 


A Etapa 2 é a conversão do íon bromônio em 1,2-dibromoetano pela reação com o íon bro- 
meto (Br ). 

A Tabela 6.3 mostra que o efeito dos substituintes na velocidade de adição de bromo 
a alcenos é substancial e consistente com uma etapa determinante da velocidade, na qual 
os elétrons fluem de alceno para o halogênio. Os grupos alquila na ligação dupla carbono- 
-carbono liberam elétrons, estabilizam o estado de transição para a formação de íon bromônio 
e aumentam a velocidade de reação. 


PROBLEMA 


Organize os compostos 2-metil-1-buteno, 2-metil-2-buteno e 3-metil-1-buteno em ordem 
de reatividade decrescente diante do bromo. 


6.17 Mecanismo da adição de halogênios a alcenos: íons halônios 


| MECANISMO 6.8 | | 


Adição eletrofílica de bromo a etileno 


A reação global: 


H,C=—CH, + Br, E BrCH,CH,Br 


Etileno Bromo 1,2-Dibromoetano 
O mecanismo: 


ETAPA 1: Reação de etileno e bromo para formar um intermediário íon bromônio: 


n T Es aa BG: ÉS 
Ee sr ee HC—-CH, + Br 
'Br: 
+ 
Etileno Bromo Íon Íon 
etilenobromônio brometo 


ETAPA 2: Ataque nucleofílico de ânion brometo ao íon bromônio: 


fo 


HC—CH, — Br —CH,—CH,—Br: 
q Br: 
as 
Íon Íon 1,2-Dibromoetano 
brometo etilenobromônio 


A Etapa 2 do Mecanismo 6.8 é um ataque nucleofílico feito por Br” a um dos carbonos 
do íon bromônio cíclico. Por motivos que serão explicados no Capítulo 8, as reações desse 
tipo geralmente acontecem por um estado de transição no qual o nucleófilo se aproxima do 
carbono pelo lado oposto à ligação que deve ser quebrada. Lembrando que o dibrometo vi- 
cinal formado a partir do ciclopenteno é exclusivamente o estereoisômero trans, vemos que 
o ataque por Br” pelo lado oposto à ligação C—Br do intermediário íon bromônio só pode 
resultar em trans-1,2-dibromociclopentano, de acordo com as observações experimentais. 


z :Br: 
h} 
no o — 
:Br :Br: 
4 .. 
Intermediário íon bromônio trans-1,2-Dibromociclopentano 


ILER Velocidades relativas de reação de alguns alcenos representativos 


com bromo 
Velocidades relativas de 
Alceno Fórmula estrutural reação com bromo* 
Etileno HC =CH3 LO 
Propeno CHCH =CH, 61 
2-Metilpropeno (CH3)2C =CH2 5400 
2,3-Dimetil-2-buteno (CH3)2C = C(CH3)2 920000 


*Em metanol, 25 °C. 


281 


282 CAPÍTULO SEIS Reações de adição de alcenos 


A ideia de um íon bromônio cíclico ser um intermediário era um conceito novo quan- 
Algumas evidências são dese RITA do foi inicialmente proposto. Muitas outras evidências, inclusive o isolamento de um íon 
“The Bromonium lon” (O íon bromônio), bromônio cíclico estável, foram obtidas depois para apoiar o conceito. De maneira similar, 
da edição de agosto dei doa acredita-se que os íons clorônio cíclicos estão envolvidos na adição de cloro a alcenos. Na 
of Chemical Education (p. 392-395). pa E à Nao e VR s oa o 
próxima seção, podemos ver como os íons clorônio e bromônio cíclicos (íons halônios) são 
intermediários em uma segunda reação que envolve alcenos e halogênios. 


(CEB Conversão de alcenos em haloidrinas vicinais 


Em solução aquosa, o cloro e o bromo reagem com alcenos para formar haloidrinas vici- 
nais, compostos que têm um halogênio e um grupo hidroxila em carbonos adjacentes. 


\ / [| 
C=C +X, + HO > HO—C—C—A + HX 
RR | 
Alceno Halogênio Água Haloidrina Haleto de hidrogênio 
HO 
H,C—CH, + Br, — HOCH,CH,Br 
Etileno Bromo 2-Bromoetanol (70%) 


Ocorre a adição anti. O halogênio e o grupo hidroxila adicionam-se a faces opostas da ligação 


dupla. 
2 OH 
GaaS 


ci 


Ciclopenteno Cloro trans-2-Clorociclopentanol 
(rendimento 52%-56%; isômero cis não formado) 


A formação de haloidrina, conforme representado no Mecanismo 6.9, é mecanisticamen- 
te relacionada à adição de halogênio a alcenos. É formado um intermediário íon halônio, que 
é atacado pela água em solução aquosa. 

A regiosseletividade de adição é estabelecida quando a água ataca um dos carbonos do 
íon halônio. No exemplo abaixo, a estrutura do produto nos diz que a água ataca o carbono 
mais substituído. 


B 
(CH)C=CH, To? a 
OH 
2-Metilpropeno 1-Bromo-2-metil- 


-2-propanol (77%) 


| MECANISMO 6.9 | 9 


Formação de uma bromidrina 


a OH, 
“ H H 
H— O. SA es 
2 NH 0% :ÖH 
Be —» —s 
HO No H H 
Br :Br: :Br: 


Ciclopenteno trans-2-Bromociclopentanol 


6.19 


O estado de transição para o ataque pela água ao íon bromônio tem certo caráter de um car- 
bocátion. Sabemos que os carbocátions mais substituídos são mais estáveis que os menos 
substituídos; portanto, quando o anel do íon bromônio abre, isto é feito com a ruptura da 
ligação entre o bromo e o carbono mais substituído. 


ão ra 
Es Ego 
H c Y E / 
3 15+ d+ 
H.C DE et, HC cc, 
: Br ò+ : Br è+ 


Estado de transição mais estável; Estado de transição menos estável; 
tem certo caráter de tem certo caráter de 
um carbocátion terciário um carbocátion primário 


PROBLEMA 


Dê a estrutura do produto formado quando cada um destes alcenos reage com bromo em 
água: 

(a) 2-Metil-1-buteno (c) 3-Metil-1-buteno 

(b) 2-Metil-2-buteno (d) 1-Metilciclopenteno 


Exemplo de solução (a) O grupo hidroxila fica ligado ao carbono mais substituído da ligação 
dupla e o bromo liga-se ao menos substituído. 


OH 
cabelo Cp pp SS Eid it 
dhs CH, 
3-Metil-1-buteno Bromo 1-Bromo-2-metil-2-butanol 


EZE Epoxidação de alcenos 


Você acabou de ver que os intermediários íons halônios cíclicos são formados quando fontes 
de halogênio eletrofílico atacam uma ligação dupla. Da mesma forma, anéis de três membros 
com oxigênio são formados pela reação de alcenos com fontes de oxigênio eletrofílico. 

Os anéis de três membros que contêm oxigênio são chamados de epóxidos. Antigamente, 
os epóxidos eram nomeados como óxidos de alcenos. O óxido de etileno e o óxido de propi- 
leno, por exemplo, são os nomes comuns de dois epóxidos industrialmente importantes. 


H,C—CH, | HC—CHCH,; 
NA Nf 


Óxido de etileno Óxido de propileno 


A nomenclatura substitutiva da IUPAC nomeia os epóxidos como derivados epóxi de 
alcanos. De acordo com esse sistema, o óxido de etileno torna-se epoxietano e o óxido de 
propileno torna-se 1,2-epoxipropano. O prefixo epoxi- é listado em ordem alfabética, como 
outros substituintes. 


HsC CH3 
O 
H;C O H 
1,2-Epoxiciclo-hexano 2,3-Epoxi-2-metilbutano 


As transformações de grupo funcional de epóxidos estão entre as reações fundamentais 
da química orgânica e os epóxidos são produtos naturais comuns. A fêmea da mariposa-cigana, 
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Um segundo método para nomear 
epóxidos no sistema IUPAC está descrito 
na Seção 16.1. 
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As mariposas-ciganas foram 
acidentalmente introduzidas nas 
florestas dos Estados Unidos em 1869, 
em Medford, Massachusetts. Elas 

se tornaram pragas frequentes nos 
estados do nordeste e Médio Atlântico, 
desfolhando milhões de hectares de 
florestas. 


por exemplo, atrai o macho emitindo um epóxido conhecido como disparlure. Ao detectar a 
presença desse feromônio, o macho segue o cheiro até sua origem e acasala com a fêmea. 


HO H 


Disparlure 


Em uma estratégia destinada a controlar a disseminação da mariposa-cigana, as áreas infes- 
tadas são pulverizadas com disparlure sintético. Com atrativo sexual em todos os lugares, 
os machos da mariposa-cigana ficam irremediavelmente confusos sobre a localização real 
das fêmeas. Assim, muitas mariposas-ciganas fêmeas férteis vivem suas vidas sem produzir 
lagartas famintas de mariposas-ciganas. 


PROBLEMA 


Dê o nome substitutivo IUPAC, incluindo estereoquímica, do disparlure. 


Os epóxidos são muito fáceis de preparar por meio da reação de um alceno com um pe- 
roxiácido. Esse processo é conhecido como epoxidação. 


O O 
W | E é | 
C=C + RCOOH —> C—C + RCOH 
/ X /NZN 
O 
Alceno Peroxiácido Epóxido Ácido carboxílico 


Um peroxiácido comumente empregado é o ácido peroxiacético (CH3CO,0H). O ácido pe- 
roxiacético geralmente é utilizado em ácido acético como solvente, mas as reações de epo- 
xidação toleram uma variedade de solventes e são muitas vezes feitas em diclorometano ou 
clorofórmio. 


ji 1 
H2C=CH(CH2)CH; + CHCOOH ——> Da O + CHCOH 


1-Dodeceno Ácido 1,2-Epoxidodecano Ácido 
peroxiacético (52%) acético 
ji 
+ CHCOOH ——> O + CH;COH 
Ciclo-octeno Ácido 1,2-Epoxiciclo-octano Ácido 
peroxiacético (86%) acético 


A epoxidação de alcenos com peroxiácidos é uma adição sin à ligação dupla. Os substi- 
tuintes que são cis um do outro no alceno permanecem cis no epóxido; os substituintes que 
são trans no alceno permanecem trans no epóxido. 


PROBLEMA 


Dê a estrutura de alceno, incluindo estereoquímica, que você escolheria como o material de 
partida em uma preparação de disparlure sintético. 


Conforme mostrado na Tabela 6.4, os grupos alquila doadores de elétrons na ligação 
dupla aumentam a velocidade de epoxidação. Isso sugere que o peroxiácido age como um 
eletrófilo para o alceno. 
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ILERE Velocidades relativas de epoxidação de alguns alcenos representativos 


com ácido peroxiacético 


Velocidade relativa 


Alceno Fórmula estrutural de epoxidação* 
Etileno HC =CH2 10 
Propeno CHCH =CH, 22 
2-Metilpropeno (CH3)2C =CH3 484 
2-Metil-2-buteno (CH3)2C —CHCHs 6526 


*Em ácido acético, 26 °C. 


Acredita-se que a epoxidação de alcenos seja uma reação concertada, ocorrendo por 
meio de uma única etapa elementar bimolecular, conforme mostrado no Mecanismo 6.10. 


Æ 0zonólise de alcenos 


O ozônio (Os) é a forma triatômica do oxigênio. E uma molécula neutra, mas polar, que pode 
ser representada como um híbrido de suas estruturas de Lewis mais estáveis. 


O O 
PEN 2 ÉS 
:O: :O: E é O: O: 

O ozônio é um eletrófilo poderoso e participa de uma reação notável com alcenos, na qual 
as componentes o e m da ligação dupla carbono-carbono são rompidas para resultar em um 


produto denominado ozonídeo. 


ss om "i 

T + © TA [= 
O—O 
Alceno Ozônio Ozonídeo 


Os ozonídeos sofrem hidrólise em água, produzindo compostos carbonílicos. 


xN an CT N 4 
O—0O 
Ozonídeo Água Dois compostos carbonílicos Peróxido de 


hidrogênio 


„MECANISMO 6.10 m 


Epoxidação de um alceno 
OM :Ö 
H A H 
H;C—C Aji —> HCC Do = E | 
Niro. c- -e No o—-c 

O 7 D E / Q W 

zO = =C 

\ | \ 

Peroxiácido e alceno Estado de transição para a Ácido acético e epóxido 
transferência de oxigênio do 
grupo OH do peroxiácido para o alceno 
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Reações de adição de alcenos 


Podem ser formados dois aldeídos, duas cetonas ou um aldeído e uma cetona. Os aldeídos 
têm pelo menos um hidrogênio no grupo carbonila; as cetonas têm dois substituintes de car- 
bono — grupos alquila, por exemplo — na carbonila. Os ácidos carboxílicos têm um substi- 
tuinte hidroxila ligado ao grupo carbonila. 


O (0) O O 
| | | | 
SH RS ROR R `H 


Formaldeído Aldeído Cetona Ácido carboxílico 


Os aldeídos são facilmente oxidados a ácidos carboxílicos, sob as condições de hidrólise 
de ozonídeo. Quando se quer isolar o próprio aldeído, inclui-se um agente redutor, como o 
zinco, durante a etapa de hidrólise. O zinco reduz o ozonídeo e reage com qualquer oxidante 
presente (excesso de ozônio e peróxido de hidrogênio) para impedi-lo de oxidar qualquer 
aldeído formado. Em uma técnica alternativa mais moderna, o tratamento de alceno com 
ozônio em metanol é seguido de redução com sulfeto dimetílico (CH3SCH)). 

A sequência reacional de dois estágios é chamada de ozonólise e é representada pela 
equação geral 


R e E ne 
1.05;2.H,0,Z 
C=C EO» C=O + 0=C 
"i R” 1. O3, CH30H; 2. (CH3)2S H E 
Alceno Aldeído Cetona 


Cada carbono da ligação dupla torna-se o carbono de um grupo carbonila. 
A ozonólise tem aplicações sintéticas e analíticas na química orgânica. Em síntese, a 
ozonólise de alcenos oferece um método para a preparação de aldeídos e cetonas. 


1. O3, CH;0H | | 


CHs(CH,)sSCH=CH, 2. (CH5)S > CHy(CH,))5SCH + HCH 
1-Octeno Heptanal (75%) Formaldeído 
| ji 
1. O 
E CR 7. TA > CHs;CH,CH,CH5CCH, + HCH 
CH; 
2-Metil-l-hexeno 2-Hexanona (60%) Formaldeído 


Quando o objetivo é analítico, os produtos de ozonólise são isolados e identificados, 
dessa forma permitindo que a estrutura de alceno seja deduzida. Nesse exemplo, um alceno 
que tenha a fórmula molecular CgH,6 foi obtido de uma reação química e, depois, submetido 
à ozonólise, produzindo acetona e 2,2-dimetilpropanal. 


Í j 
CHsCCH; (CH3)5CCH 
Acetona 2,2-Dimetilpropanal 


Juntos, esses dois produtos contêm todos os oito carbonos de alceno inicial. Os dois carbo- 
nos carbonílicos correspondem aos que tinham ligação dupla no alceno original. Um dos 
carbonos da ligação dupla, portanto, tem dois substituintes metila; o outro tem um hi- 
drogênio e um grupo terc-butila. O alceno é identificado como 2,4,4-trimetil-2-penteno, 
(CH5))C=—CHC(CHs)3, conforme mostrado na Figura 6.6. 
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2,4,4-Trimetil-2-penteno 


~~a ruptura ocorre aqui na ozonólise; 
cada carbono da ligação dupla torna-se 


o carbono de uma unidade C=O 


PROBLEMA 


A mesma reação que produziu 2,4,4-trimetil-2-penteno também produziu um alceno 
isomérico. Na ozonólise, esse segundo alceno produziu formaldeído e 4,4-dimetil-2- 
-pentanona. Identifique esse alceno. 


ii 
CH3CCH2C(CH3)3 


4,4-Dimetil-2-pentanona 


EZIB Introdução à síntese de compostos orgânicos 


Uma importante preocupação dos químicos é a síntese, o desafio de preparar determinado 
composto, de maneira econômica, com a confiança de que o método escolhido levará à estru- 
tura desejada. Nesta seção, introduziremos o tópico da síntese, enfatizando a necessidade de 
planejamento sistemático para decidir qual é a melhor sequência de etapas para converter um 
material de partida especificado em um produto desejado (a molécula-alvo). 

Um aspecto crítico do planejamento sintético é fazer o raciocínio inverso do alvo para o 
material de partida. Outro é sempre usar reações que você sabe que vão funcionar. 

Vamos começar com um exemplo simples. Imagine que você queira preparar ciclo- 
-hexano, tendo ciclo-hexanol como o material de partida. Até agora, não encontramos 
uma reação que nos permita fazer essa conversão em uma única etapa. 


OH 


Ciclo-hexanol Ciclo-hexano 


Fazendo o raciocínio inverso, porém, sabemos que podemos preparar ciclo-hexano pela hi- 
drogenação de ciclo-hexeno. Portanto, usaremos essa reação como a última etapa em nossa 
síntese proposta. 


hidrogenação 
catalítica 


Ciclo-hexeno Ciclo-hexano 


FIGURA 6.6 


Ozonólise de 2,4,4-trimetil-2-penteno. 
Na ruptura, cada carbono da ligação 
dupla torna-se o carbono de um grupo 
carbonila (C=0). 
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No fim deste capítulo, no Problema 6.36, 
há outros onze exercícios de síntese. 


O Capítulo 29, no volume 2, é 
inteiramente dedicado a polímeros. 


Reconhecendo que o ciclo-hexeno pode ser preparado pela desidratação de ciclo-hexanol, 
torna-se aparente uma síntese prática de ciclo-hexano a partir do ciclo-hexanol. 


OH 
H2S04 H2 
— —— 
calor Pt 
Ciclo-hexanol Ciclo-hexeno Ciclo-hexano 


Como um segundo exemplo, considere a preparação de 1-bromo-2-metil-2-propanol a 
partir de álcool terc-butílico. 


(CH;))jCOH — o Said 
OH 
Álcool terc-butílico 1-Bromo-2-metil-2-propanol 


Comece fazendo a pergunta “De que tipo de composto é a molécula-alvo e quais métodos 
posso usar para preparar esse tipo de composto?” O produto desejado tem um bromo e uma 

idroxila nos carbonos adjacentes; é uma bromidrina vicinal. O único método que aprende- 
hidroxil b d t b d LO tod d 
mos até aqui para a preparação de bromidrinas vicinais é a reação de alcenos com Br, em 
água. Assim, uma última etapa razoável é: 


Br, 
(CH;)C=CH, ar (OT Er 
OH 
2-Metilpropeno 1-Bromo-2-metil-2-propanol 


Agora, temos um novo problema: De onde vem o alceno necessário? Os alcenos são prepa- 
rados de álcoois por desidratação catalisada por ácido (Seção 5.9) ou de haletos de alquila 
por desidro-halogenação (Seção 5.14). Como nosso material de partida designado é o álcool 
terc-butílico, podemos combinar sua desidratação com a formação de bromidrina para obter 
a sequência correta de etapas: 


H250. Br 
(CH3)COH or? (CH5)C=CH, > (CH)ÇCH-Br 
OH 
Álcool terc-butílico 2-Metilpropeno 1-Bromo-2-metil-2-propanol 


PROBLEMA 


Escreva uma série de equações descrevendo a síntese de 1-bromo-2-metil-2-propanol a 
partir do brometo de terc-butila. 


Em geral, pode haver mais de um caminho sintético para preparar determinado composto. 
Na verdade, é normal descobrir, na literatura química, que o mesmo composto foi sintetizado 
de várias maneiras diferentes. À medida que prosseguirmos no texto e desenvolvermos um 
inventário maior de transformações de grupo funcional, nossa capacidade de avaliar planos 
sintéticos alternativos aumentará. Na maioria dos casos, o melhor plano sintético é o que tem 
menos etapas. 
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Embora o 2-metilpropeno sofra hidratação catalisada por ácido em ácido sulfúrico diluído 
para formar o álcool terc-butílico (Seção 6.10), ocorre uma reação diferente em soluções 
mais concentradas de ácido sulfúrico. Em vez de formar o hidrogenossulfato de alquila espe- 
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rado (consulte a Seção 6.9), o 2-metilpropeno é convertido em uma mistura de dois alcenos 
isoméricos CgH16. 


65% H2SO0. 
XCH:)C=—CH, 2 H C= a + (CH5))C=CHC(CH3)s 
CH; 
2-Metilpropeno 2,4,4-Trimetil-1-penteno 2,4,4-Trimetil-2-penteno 


Com fórmulas moleculares que correspondem a duas vezes a de alceno inicial, os produ- 
tos dessa reação são referidos como dímeros de 2-metilpropeno, que, por sua vez, é chamado 
de monômero. O sufixo -mero é derivado do grego meros, que significa “parte”. Três unida- 
des monoméricas produzem um trímero, quatro, um tetrâmero etc. Um material de alto peso 
molecular, formado por uma grande quantidade de subunidades de monômero, é chamado de 
polímero. 


PROBLEMA 


Os dois dímeros de 2-metilpropeno mostrados na equação podem ser convertidos em 
2,2,4-trimetilpentano (conhecido por seu nome comum isoctano), usado como aditivo de 
gasolina. Sugira um método para essa conversão. 


Os dois dímeros de (CH5),)C=CH, são formados pelo processo mostrado no Mecanis- 
mo 6.11. Na Etapa 1, a protonação da ligação dupla gera uma pequena quantidade de cátion 
terc-butila em equilíbrio com o alceno. O carbocátion é um eletrófilo e ataca uma segunda 
molécula de 2-metilpropeno na Etapa 2, formando uma nova ligação carbono-carbono e ge- 
rando um carbocátion Cg. Esse novo carbocátion perde um próton na Etapa 3 para formar 
uma mistura de 2,4,4-trimetil-1-penteno e 2,4,4-trimetil-2-penteno. 

A dimerização em ácido sulfúrico concentrado ocorre principalmente com aqueles alce- 
nos que formam os carbocátions terciários. Em alguns casos, podem ser desenvolvidas condi- 
ções de reação que favoreçam a formação de polímeros com peso molecular mais alto. Como 
essas reações prosseguem pelos intermediários carbocatiônicos, o processo é denominado de 
polimerização catiônica. 


Na Seção 5.1, fizemos uma menção especial ao enorme volume de produção de etileno e Os usos a que são destinados o etileno 
É fua E Cias e seus análogos estão resumidos em 
propeno na indústria petroquímica. O boxe ao lado resume os principais usos desses alcenos. ee de Aikenes and Their 
A maior parte do etileno é convertida em polietileno, um polímero de etileno de alto peso Derivatives: The Alchemists’ Dream 
molecular. O polietileno não pode ser preparado por polimerização catiônica, mas é o exem- RR ec Seus derivados: a 
Iana f . ê E E Ena realização do sonho dos alquimistas), na 
plo mais simples de um polímero produzido em larga escala por polimerização por radicais edição de agosto de 1989 do Journal of 
livres. Chemical Education (p. 670-672). 


Na polimerização por radicais livres de etileno, o etileno é aquecido em alta pressão, na 
presença de oxigênio ou um peróxido. 


8.6 
>E aggro o 


200 °C, 2000 atm, 
O, ou peróxidos 


nH C = CH: 


CH, —CH, —LCH, —CH5), > —CH, —CH, — 


Etileno Polietileno 


Nesta reação, n pode ter o valor de milhares. 

O Mecanismo 6.12 mostra as etapas da polimerização por radicais livres do etileno. 
A dissociação de um peróxido inicia o processo na Etapa 1. O radical peróxido resultante 
adiciona-se à ligação dupla carbono-carbono, na Etapa 2, produzindo um novo radical, que 
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MECANISMO 6.11) X 


Dimerização catalisada por ácido de 2-metilpropeno 


0 mecanismo: 


ETAPA 1: Protonação da ligação dupla carbono-carbono na direção que leva ao carbocátion mais estável: 


HsC HsC 
No = (Nes N+ Em 
gch, + “AOO — C= Ch; +  “ÖSOOH 
HC HC 
2-Metilpropeno Ácido Cátion Íon 
sulfúrico terc-butila hidrogenossulfato 


ETAPA 2: O carbocátion age como um eletrófilo para o alceno. É formada uma ligação carbono-carbono, resultando em um 
novo carbocátion — um que tenha oito carbonos: 


HsC Re CH; CH; CH; 
Ne / | s 
CO as HC SÊ Hi€-C—CH—C 
HC CH 3 CH; CH; 
Cátion 2-Metilpropeno Cátion 
terc-butila 1,1,3,3-tetrametilbutila 


ETAPA 3: A perda de um próton desse carbocátion pode produzir o 2,4,4-trimetil-1-penteno ou o 2,4,4-trimetil-2-penteno: 


CH,=H CH 
SS aa 


2y / a 
CH; CH; 
Cátion Íon 2,4,4-Trimetil-2-penteno Ácido 
1,1,3,3-tetrametilbutila hidrogenossulfato sulfúrico 
CE; CH? 
= a / f 
HOSO,Ö: + C = (CH;)sCCH=C\ + HÖSO,OH 
H CH; CH; 
Íon Cátion 2,4,4-Trimetil-2-penteno Ácido 
hidrogenossulfato 1,1,3,3-tetrametilbutila sulfúrico 
< À 


então se adiciona a uma segunda molécula de etileno, na Etapa 3. O processo de formação 
de ligação carbono-carbono, na Etapa 3, pode ser repetido milhares de vezes para produzir 
longas cadeias carbônicos. 

Apesar da terminação -eno em seu nome, o polietileno é muito mais relacionado aos al- 
canos que aos alcenos. Ele é simplesmente uma longa cadeia de grupos CH, que têm em suas 
terminações um grupo alcoxi (do iniciador) ou uma ligação dupla carbono-carbono. 

As propriedades que tornam o polietileno tão útil vêm de sua estrutura semelhante aos 
alcanos. Com exceção das terminações da cadeia, que formam apenas uma diminuta parte da 
molécula, o polietileno não tem nenhum grupo funcional; portanto, ele é quase completamen- 
te inerte à maioria das substâncias com as quais entre em contato. 

O teflon é feito de maneira semelhante, por polimerização por radicais livres de tetra- 
fluoroeteno. As ligações carbono-flúor são bem fortes (ligeiramente mais fortes que as li- 
gações C—H) e, como o polietileno, o teflon é um material inerte muito estável. Estamos 
familiarizados com a propriedade mais característica do teflon, sua superfície “antiaderente”. 
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Polimerização por radicais livres do etileno 


RÔ D ÖR — RÖ. + 


ETAPA 2: Um radical alcoxi adiciona-se à ligação dupla carbono-carbono: 


e OR 


ETAPA 3: O radical produzido na Etapa 2 adiciona-se a uma segunda molécula de etileno: 


ATT 


Peróxido Dois radicais alcoxi 


; + H CCH, — RÖ—CH,—ĊH, 
Radical Etileno Radical 
alcoxi 2-alcoxietila 


ETAPA 1: A dissociação homolítica de um peróxido produz radicais alcoxi que atuam como iniciadores de radicais livres: 


RO—CH—CH, ar H,C=CH, => RO-—CH,—CH,—CH,— CH, 


2-alcoxietila 


uma longa cadeia de grupos metilenos. 


Radical Etileno Radical 4-alcoxibutila 


O radical formado na Etapa 3 adiciona-se então a uma terceira molécula de etileno e o processo continua, formando 


Isso pode ser entendido pela comparação de teflon com polietileno. A alta eletronegatividade 
do flúor torna as ligações C—F menos polarizáveis que as ligações C—H, fazendo com que 
as forças de dispersão do teflon sejam menores que as do polietileno. Assim, a superfície do 
teflon é até menos “aderente” que a superfície lisa do polietileno. 


Seg Estas 


80 ºC, 40-100 atm 
> 


peróxidos 


nF C=CF, CF, CF, — (CF — CF2) -2 CF;— CF, — 


Tetrafluoroeteno Teflon 


Um grande número de compostos com ligações duplas carbono-carbono foi polime- 
rizado para produzir materiais com propriedades úteis. Alguns dos mais importantes ou 
conhecidos desses materiais estão listados na Tabela 6.5. Nem todos esses monômeros 
são efetivamente polimerizados em condições radicalares e tem sido feita muita pesquisa 
para desenvolver técnicas alternativas de polimerização. Uma delas, a polimerização por 
coordenação, utiliza novos catalisadores de metais de transição. O polietileno produzido 
por polimerização por coordenação tem uma densidade maior que o produzido por poli- 
merização por radicais livres e tem propriedades um pouco diferentes — o que é desejável 
em muitas aplicações. A polimerização por coordenação do etileno foi desenvolvida, de 
maneira independente, por Karl Ziegler, na Alemanha, e aplicada ao propeno por Giulio 
Natta, na Itália. Eles compartilharam o Prêmio Nobel de química em 1963 por esse traba- 
lho. A polimerização por coordenação resulta em uma forma de polipropileno adequada a 
plásticos e fibras. Quando o propeno é polimerizado em condições radicalares, o polipro- 
pileno tem propriedades físicas (como um baixo ponto de fusão) que o tornam inútil para 
a maioria das aplicações. 


A polimerização por coordenação é 
descrita com mais detalhes nas Seções 
7.15, 14.17 e 29.7. 


292 CAPÍTULO SEIS Reações de adição de alcenos 


BELA 65| ER Alguns compostos com ligações duplas carbono-carbono utilizados para preparar polímeros 


A. Alcenos do tipo H;C—CH-—, utilizados para formar polímeros do tipo (CH, —CH -n 
| 


Composto 


Etileno 


Propeno 


Estireno 


Cloreto de vinila 


Acrilonitrila 


Estrutura 


H2C =CH2 


— X no polímero 


HC =CH—C =N 


C=N 


X 
Aplicação 


Filmes de polietileno como material de 
embalagem; garrafas squeeze são 
moldadas com polietileno de alta 
densidade. 


Fibras de polipropileno para uso em 
carpetes e pneus automotivos; itens 
de consumo (malas, utensílio etc.); 
material de embalagem. 


Embalagem de poliestireno, utensílios 
domésticos, bagagem, gabinetes de 
rádios e televisores. 


O poli(cloreto de vinila) (PVC) substituiu o 
couro em muitas de suas aplicações; 
tubos e tubulação de PVC geralmente 
são utilizados no lugar de cobre. 


Substituto de lã em suéteres, 
cobertores etc. 


B. Alcenos do tipoH¿C=— CX, utilizados para formar polímeros do tipo CH, — CX2-n 


Composto Estrutura X no polímero Aplicação 
1,1-Dicloroeteno (cloreto H)C==CCl, Cl Saran utilizado como filme de 
de vinilideno) embalagem selado e impermeável. 

2-Metilpropeno HC =C(CH3)2 CH3 O poli-isobutileno é um componente da 
"borracha butílica", um dos primeiros 
substitutos sintéticos da borracha. 

C. Outros 

Composto Estrutura Polímero Aplicação 

Tetrafluoroeteno F2C —CF» C Cr CFn (Teflon) Revestimento antiaderente para 


Metacrilato de metila 


2-Metil-1,3-butadieno 


Fonte: ATKINS, R.C.; CAREY, F.A., 


HC ==CC0,CHs 
| 
CH3 
HC =CCH=CH; 


CH3 


CO2CH3 
| 


CHs 


E CHC=CH—CH,5; 


CH; 
(Poli-isopreno) 


utensílios de cozinha; mancais, 
gaxetas e acessórios. 


Quando produzido em lâminas é 
transparente e utilizado como substituto 
do vidro (Lucite, Plexiglas). 


Borracha sintética. 


Organic Chemistry: A Brief Course, 3. ed. New York: McGraw-Hill, 2002, p. 237. 
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Etileno e propeno: os produtos químicos orgânicos industriais mais importantes 


fundamentos de polímeros e polimerização, vamos agora ver 
algumas aplicações comerciais do etileno e do propeno. 


Etileno Em um quadro com texto anterior (Seção 5.1), discuti- 
mos a produção de etileno, onde ressaltamos que a produção da 
indústria petroquímica nos Estados Unidos ultrapassa 2 x 1010 
kg/ano. Aproximadamente 90% desse material é utilizado para 
a preparação de quatro compostos (polietileno, óxido de etileno, 
cloreto de vinila e estireno), sendo a polimerização a polietileno 
responsável por metade desse total. O cloreto de vinila e o es- 
tireno são polimerizados para produzir poli(cloreto de vinila) e 
poliestireno, respectivamente (consulte a Tabela 6.5). O óxido 
de etileno é o material de partida da preparação de etilenoglicol 
para uso como anticongelante em radiadores de automóveis e na 
produção de fibras de poliéster. 


T endo analisado as propriedades dos alcenos e introduzido os 


> +-CHoCHo 5 

[> H2Q—CHə 
(0) 

H2C=CH2 > HoC=CHCI 


Propeno O principal uso do propeno é na produção de polipropi- 
leno. Dois outros produtos químicos orgânicos derivados de pro- 
peno, a acrilonitrila e o óxido de propileno, também são materiais 
de partida da síntese de polímeros. A acrilonitrila é utilizada para 
fazer fibras acrílicas (consulte a Tabela 6.5) e o óxido de propi- 
leno é um componente na preparação de polímeros poliuretanos. 
O cumeno em si não tem nenhum uso direto, mas serve como 
material de partida em um processo que produz dois produtos 
químicos industriais valiosos: a acetona e o fenol. 

Não indicamos os reagentes empregados nas reações pelas 
quais o etileno e o propeno são convertidos nos compostos mos- 
trados. Em razão das restrições de patentes, empresas diferentes 
geralmente usam processos diferentes. Embora os processos pos- 
sam ser diferentes, eles compartilham a característica comum 
de ser extremamente eficientes. O químico industrial enfrenta o 


Polietileno (50%) 
Óxido de etileno (20%) 


Cloreto de vinila (15%) 


Etileno 
—> CH=CH> Estireno (5%) 


Entre os “outros produtos químicos” preparados a partir do 
etileno estão o etanol e o acetaldeído: 


—> Outros produtos químicos (10%) 


desafio de produzir materiais valiosos a baixo custo. O sucesso 
no ambiente industrial exige tanto o conhecimento da química 
quanto um cuidado com a economia relacionada a procedimentos 
alternativos. 


i 
CH3CH20H CHCH 
Etanol (solvente industrial; Acetaldeído (utilizado na 
utilizado na preparação de preparação de ácido acético) 
acetato de etila; aditivo de 
gasolina sem chumbo)* 
e 
> +CH;—CH5> Polipropileno (35%) 
> HəC=CH—C=N Acrilonitrila (20%) 
CHaCH=CH> > Het PHH Óxido de propileno (10%) 
Propeno 
> ( Soma, Cumeno (10%) 
—> Outros produtos químicos (25%) 
a J 


* N. de R. T.: No Brasil, o etanol é produzido da cana-de-açúcar (fermentação da sacarose) e é utilizado principalmente com combustível. 
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6.23 RESUMO | 


Os alcenos são hidrocarbonetos insaturados e reagem com substâncias que se adicionam 


à ligação dupla. 
Seção 6.1 Consulte a Tabela 6.6. 
Seção 6.2 A hidrogenação de alcenos é exotérmica. Os calores da hidrogenação podem ser 


Seção 6.3 
Seções 
6.4 a 6.7 


medidos e utilizados para avaliar a estabilidade de vários tipos de ligações duplas. 
As informações são equivalentes às obtidas de calores de combustão. 


A hidrogenação de alcenos é uma adição sin. 


Consulte a Tabela 6.6. A adição de haleto de hidrogênio a alcenos é feita por ataque 
eletrofílico do reagente aos elétrons m da ligação dupla. Os carbocátions são inter- 
mediários. A adição a alcenos não simétricos é regiosseletiva. 


N / No ol] o || 
C—C + H—X > +CG—C—H + X > X=C— CH 
/ \ Z | [o 
Alceno Haleto de Carbocátion Íon Haleto de alquila 
hidrogênio haleto 


A protonação da ligação dupla ocorre na direção que produz o mais estável de dois 
carbocátions possíveis. 


TBELA SS A Reações de adição de alcenos 


Reação (seção) e comentários 


Equação geral e exemplo específico 


Hidrogenação catalítica (Seções 6.1 a 6.3) 
Os alcenos reagem com o hidrogênio na 
presença de um catalisador de platina, 
paládio, ródio ou níquel para formar o 
alcano correspondente. 


Adição de haletos de hidrogênio (Seções 
6.4 a 6.7) Um próton e um halogênio 
adicionam-se à ligação dupla de um 
alceno para produzir um haleto de 
alquila. A adição é feita de acordo com a 
regra de Markovnikov; o hidrogênio 
adiciona-se ao carbono que tem o maior 
número de hidrogênios, e o haleto, ao 
carbono que tem menos hidrogênios. 


Adição de ácido sulfúrico (Seção 6.9) Os 
alcenos reagem com ácido sulfúrico para 
formar hidrogenossulfatos de alquila. Um 
próton e um íon hidrogenossulfato 
adicionam-se à ligação dupla de acordo 
com a regra de Markovnikov. Os alcenos 
que produzem carbocátions terciários na 
protonação tendem a polimerizar em 
ácido sulfúrico concentrado (Seção 6.22). 


Ren eins 


Alceno Hidrogênio Alcano 


H2 
ss É 


cis-Ciclododeceno Ciclododecano (100%) 


RCH=CR>5 +  HX o —> RCH,— CR5 


X 
Alceno Haleto de Haleto de 
hidrogênio alquila 
CH3 
CH, + HCl E: 
CI 
Metilenociclo- Cloreto de 1-Cloro-1-metilciclo- 
-hexano hidrogênio -hexano (75% a 80%) 


RCH=CR% + HOS0,0H —>  RCH;—CR% 


0S0,0H 
Alceno Ácido sulfúrico Hidrogenossulfato de alquila 
HoC==CHCH>CHs + HOS0,0H ——> HC —CHCH>CHs 


0S0,0H 


1-Buteno Ácido sulfúrico Hidrogenossulfato 
de sec-butila 


—Continuação 
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ENIO Reações de adição de alcenos (Continuação) 


Reação (seção) e comentários 


Hidratação catalisada por ácido (Seção 
6.10) A adição de água à ligação dupla 
de um alceno acontece em ácido 
aquoso. A adição ocorre de acordo com 
a regra de Markovnikov. Um 
carbocátion é um intermediário e é 
capturado por uma molécula de água 
que atua como um nucleófilo. 


Hidroboração-oxidação (Seções 6.12 a 
6.14) Esta sequência de duas etapas faz 
a hidratação de alcenos de uma maneira 
estereoespecífica sin, com uma 
regiosseletividade oposta à regra de 
Markovnikov. Um organoborano é formado 
por adição eletrofílica de diborano a um 
alceno. A oxidação do intermediário 
organoborano com peróxido de hidrogênio 
completa o processo. Não ocorrem 
rearranjos. 


Adição de halogênios (Seções 6.15 a 
6.17) Bromo e cloro adicionam-se a 
alcenos para formar di-haletos vicinais. 


Um íon halônio cíclico é um intermediário. 


É observada uma adição anti. 


Formação de haloidrina (Seção 6.18) 
Quando tratados com bromo ou cloro em 
solução aquosa, os alcenos são 
convertidos em haloidrinas vicinais. 

Um íon halônio é um intermediário. 

O halogênio adiciona-se ao carbono que 
tem o maior número de hidrogênios. 

A adição é anti. 


Epoxidação (Seção 6.19) Peroxiácidos 
transferem oxigênio para a ligação 
dupla de alcenos para produzir 
epóxidos. A reação é uma adição 
estereoespecífica sin. 


Equação geral e exemplo específico 


RCH=CR4 + H,0 > RCH>CR4 


| 
OH 


Alceno Água Álcool 


Mic ce CC O 


2-Metilpropeno Álcool terc-butílico 
(55% a 58%) 


1. B2He, diglima 


RCH =CR4 2. Hz07, HO” > da 
OH 
Alceno Álcool 
1. HaB-THF 
(CH3)2CHCH2CH =CH3 7 T HO (CH3)2CHCH2CH2CH20H 
4-Metil-1-penteno 4-Metil-1-pentanol 
(80%) 
R R 
RC =CR, 4 X2 O XA C CX 
| | 
REER 
Alceno Halogênio Di-haleto vicinal 


H2C =—=CHCH2CH2CH2CH3 als Bro sr BrCH, — CHCH2CH2CH2CH3 
| 


Br 
1-Hexeno Bromo 1,2-Dibromo-hexano (100%) 
R' 
RCH ==CR$ + X2 + H20 > NCln)6+0nl 4 HX 

| 
R R 

Alceno Halogênio Água Haloidrina Haleto de 

vicinal hidrogênio 


: CH>Br 
Oo s O 
2 OH 


Metilenociclo-hexano (1-Bromometil)ciclo-hexanol 


(89%) 
(0) (0) 
| | 
R2C ==CRo + R'COOH > RCT CR, 4 R'COH 
D 
Alceno Peroxiácido Epóxido Ácido 
carboxílico 
CH3 i CH3 i 
+ CTH — O O 
1-Metilciclo-hepteno Ácido 1,2-Epoxi-1- Ácido 
peroxiacético -metilciclo-heptano acético 


(65%) 
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Seção 6.8 


Seções 
6.9 a 6.10 
Seção 6.11 


Seções 
6.12 a 6.20 


Seção 6.20 


Seção 6.21 


Seção 6.22 


O brometo de hidrogênio é único entre os haletos de hidrogênio, pois ele pode 
adicionar-se a alcenos por adição eletrofílica ou por adição via radicais livres. Em 
condições fotoquímicas ou na presença de peróxidos, é observada a adição por ra- 
dicais livres e o HBr adiciona-se à ligação dupla com uma regiosseletividade oposta 
à da regra de Markovnikov. 


HBr CH,Br 
CH 3> 
aV H 
Metilenociclo-heptano (Bromometil)ciclo-heptano 
(61%) 


Veja a Tabela 6.6. 


As reações de adição e eliminação geralmente são reversíveis e prosseguem espon- 
taneamente na direção em que a energia livre G diminui. A reação está no equilíbrio 
quando AG = 0. A energia livre é relacionada à entalpia (H) e à entropia (S) pelas 
equações 


G=H-TS e AG = AH — TAS 


A variação da energia livre-padrão AGº está relacionada à constante de equilíbrio 
K pela equação 


AGº = -RT ln K 


Veja a Tabela 6.6. 


Os alcenos são clivados em compostos carbonílicos pela ozonólise. Essa reação 
é útil para a síntese (preparação de aldeídos, cetonas ou ácidos carboxílicos) e 
a análise. Quando aplicada à análise, os compostos carbonílicos são isolados e 
identificados, permitindo que os substituintes conectados à ligação dupla sejam 
deduzidos. 


i Í | 


CH;CH=C(CH2CH3)2 2 Zn, H20? CHCH + CH;CH,CCH,CH; 
3-Etil-2-penteno Acetaldeído 3-Pentanona 


As reações descritas até agora podem ser feitas sequencialmente para preparar com- 
postos de estrutura predefinida a partir de algum material de partida determinado. 
A melhor maneira de chegar a uma síntese é fazendo o raciocínio inverso a partir 
da molécula-alvo e sempre usar reações que você tem certeza que funcionam. Os 
11 exercícios que formam o Problema 6.36, no final deste capítulo, trazem algumas 
oportunidades de praticar. 


Em sua polimerização, muitas moléculas individuais de alceno se combinam para 
resultar em um produto de alto peso molecular. Entre os métodos de polimerização 
de alcenos, os mais importantes são polimerização catiônica, polimerização por 
coordenação e polimerização por radicais livres. Um exemplo de polimerização 
catiônica é 


CH; CH; 


+ | | 
2n(CH;C=CH, E» < ç CH, ç CH 
CH; CH, 


2-Metilpropeno Poli-isobutileno 


PROBLEMAS 


6.26 Escreva a estrutura do produto orgânico principal formado na reação de 1-penteno com cada um dos 
seguintes: 

(a) Cloreto de hidrogênio 

(b) Brometo de hidrogênio 

(c) Brometo de hidrogênio na presença de peróxidos 

(d) Iodeto de hidrogênio 

(e) Ácido sulfúrico diluído 

(£) Diborano em diglima, seguido de peróxido de hidrogênio em meio básico 

(g) Bromo em tetracloreto de carbono 

(h) Bromo em água 

G) Ácido peroxiacético 

(j) Ozônio 

(k) Produto da parte (j) tratado com zinco e água 

(1) Produto da parte (j) tratado com sulfeto dimetílica (CHs)5S. 


6.27 Repetir o Problema 6.26 para 2-metil-2-buteno. 
6.28 Repetir o Problema 6.26 para 1-metilciclo-hexeno. 


6.29 Combine os seguintes alcenos com os calores de hidrogenação apropriados: 


(a) 1-Penteno 

(b) (E)-4,4-Dimetil-2-penteno 

(c) (Z)-4-metil-2-Penteno 

(d) (2)-2,2,5,5-Tetrametil-3-hexeno 

(e) 2,4-Dimetil-2-penteno 
Calores de hidrogenação em kJ/mol (kcal/mol): 151(36,2); 122(29,3); 114(27,3); 111(26,5); 105(25,1). 
6.30 (a) Quantos alcenos produzem 2,2,3,4,4-pentametilpentano na hidrogenação catalítica? 

(b) Quantos produzem 2,3-dimetilbutano? 

(c) Quantos produzem metilciclobutano? 
6.31 Dois alcenos sofrem hidrogenação para produzir uma mistura de cis- e trans-1,4-dimetilciclo-hexano. 


Quais são esses dois? Um terceiro, entretanto, produz somente cis-1,4-dimetilciclo-hexano. Qual é esse 
composto? 


6.32 Especifique reagentes adequados à conversão de 3-etil-2-penteno em cada um dos seguintes: 


(a) 2,3-Dibromo-3-etilpentano 
(b) 3-Cloro-3-etilpentano 
(c) 2-Bromo-3-etilpentano 
(d) 3-Etil-3-pentanol 
(e) 3-Etil-2-pentanol 
(£) 2,3-Epoxi-3-etilpentano 
(g) 3-Etilpentano 
6.33 (a) Qual álcool primário de fórmula molecular CsH,,0 não pode ser preparado a partir de um alceno 
por hidroboração-oxidação? Por quê? 
(b) Escreva equações descrevendo a preparação de três álcoois isoméricos primários de fórmula 
molecular CsH,,0 a partir de alcenos. 
(c) Escreva equações descrevendo a preparação do álcool terciário de fórmula molecular CsH,,O 
por hidratação catalisada por ácido de dois alcenos diferentes. 
6.34 Todas as seguintes reações foram relatadas na literatura química. Dê a estrutura do produto orgânico 
principal de cada caso. 


ausência de peróxidos 
> 


(a) CH;CH,CH=CHCH,CH, + HBr 


HBr 
peróxidos 
1. B2H6 
2. H202, HO 


(b) (CH3)CHCHCH>CH CH = CH, 


(c) 2-terc-Butil-3,3-dimetil-1-buteno 
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1. BoHe 
— 26 Ss 
(d) 2. H202, HO ` 
HCI 
(e) H0= CH CH:CH, + By E 


CH; 
H,O 
(f) (CH;),C=CHCH; + Br —> 


Cl: 
(g) =z; 
j [es H20 


l 
(h) (CH3)C=C(CH;) + CHCOOH —> 


o 
© O 
2. HO 


6.35 Um único epóxido foi isolado em rendimento 79% a 84% na seguinte reação. Esse epóxido foi o A 
ou o B? Explique seu raciocínio. 


ji 
A B 


6.36 Sugira uma sequência de reações adequadas à preparação de cada um dos seguintes compostos 
com base no material de partida indicado. Você pode usar qualquer reagente orgânico ou inorgânico 
necessário. 


O 


(a) 1-Propanol a partir de 2-propanol 

(b) 1-Bromopropano a partir de 2-bromopropano 

(c) 1,2-Dibromopropano a partir de 2-bromopropano 

(d) 1-Bromo-2-propanol a partir de 2-propanol 

(e) 1,2-Epoxipropano a partir de 2-propanol 

(f) Álcool terc-butílico a partir de álcool isobutílico 

(g) Iodeto de terc-butila a partir de iodeto de isobutila 

(h) trans-2-Clorociclo-hexanol a partir de cloreto de ciclo-hexila 

(i) Iodeto de ciclopentila a partir de ciclopentano 

(j) trans-1,2-Diclorociclopentano a partir de ciclopentano 

(0) 

(k) Aun a partir de ciclopentanol 
6.37 Sugira mecanismos razoáveis para cada uma das seguintes reações. Use setas curvas para mostrar o 
fluxo de elétrons. 


FED aa SR + HBr ROOR, Lara ra CA 


I 
(b) KI 
H3PO4 

CH; CH; 

(c) H30* 3 Pars 
+ HO — (mistura de estereoisômeros) 
CH; 
Sm OH 


CH; 


ii so | 
H 
(d) H;C=C + CHOH 23 He ç OCH; 


CH; CH; 


Problemas 


Da tr (DE 
2 
H20 OH 
D y + HBr —» Br + 


6.38 Dois compostos diferentes com a fórmula molecular CgH,5Br são formados quando o 1,6-dimetil- 
ciclo-hexeno reage com brometo de hidrogênio no escuro e na ausência de peróxidos. Os mesmos dois 
compostos são formados a partir de 1,2-dimetilciclo-hexeno. Quais são esses dois compostos? 


Br 


6.39 Na hidrogenação catalítica que utiliza um catalisador de ródio, o composto mostrado produziu uma 
mistura que contém cis-1-terc-butil-4-metilciclo-hexano (88%) e trans-1-terc-butil-4-metilciclo-hexano 
(12%). Com esse resultado estereoquímico em mente, considere as reações em (a) e (b). 


(CH3)3C L em 


4-terc-Butil(metileno)ciclo-hexano 


(a) Quais dois produtos são formados na epoxidação de 4-terc-butil(metileno)ciclo-hexano? Qual 
será o predominante, na sua opinião? 

(b) Quais dois produtos são formados na hidroboração-oxidação de 4-terc-butil(metileno)ciclo- 
-hexano? Qual será o predominante, na sua opinião? 


6.40 O composto A sofre hidrogenação catalítica muito mais rápido que o composto B. Por quê? 
HC H HC H 
A B 
6.41 A hidrogenação catalítica de 1,4-dimetilciclopenteno produz uma mistura de dois produtos. Identi- 


fique-os. Um deles é formado em quantidades muito maiores que o outro (proporção observada = 10:1). 
Qual é o produto principal? 


6.42 Quais são os dois produtos que podem ser formados pela adição sin de hidrogênio a 2,3- 
-dimetilbiciclo[2.2.1]-2-hepteno? 


CH; 


CH; 
2,3-Dimetilbiciclo[2.2.1]-2-hepteno 


6.43 A hidrogenação de 3-careno é, em princípio, capaz de produzir dois produtos estereoisoméricos. 
Escreva suas estruturas. Somente um deles foi realmente obtido na hidrogenação catalítica sobre platina. 
Na sua opinião, qual deles foi formado? 


CH; 


3-Careno 
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6.44 Complete a tabela abaixo, adicionando os sinais + e — às colunas AHº e ASº, de maneira corres- 
pondente ao efeito da temperatura em uma reação reversível. 


Sinal de 
A reação é NI AS 


(a) Exergônica em todas as temperaturas 

(b) Exergônica em baixa temperatura; endergônica em alta temperatura 
(c) Endergônica em todas as temperaturas 

(d) Endergônica em baixa temperatura; exergônica em alta temperatura 


6.45 A iodação de etileno a 25 “C caracteriza-se pelos valores termodinâmicos mostrados. 
HC=CH-s(g) + Lb(g) => ICH,CHsl(g) AHº= —48 kJ; ASº= —0,13 kJ/K 
(a) Calcule AGº e K a 25 °C. 


(b) A 25 ºC a reação é exergônica ou endergônica? 
(c) O que acontece com K à medida que a temperatura se eleva? 


6.46 Em um processo industrial amplamente utilizado, a mistura de etileno e propeno obtida pela desidroge- 
nação de gás natural é passada em ácido sulfúrico concentrado. É adicionada água e a solução é aquecida para 
hidrolisar o hidrogenossulfato de alquila. O produto é quase exclusivamente um álcool único. Esse álcool é 
etanol, 1-propanol ou 2-propanol? Por que esse álcool em particular é formado quase de modo exclusivo? 


6.47 Com base no mecanismo da hidratação catalisada por ácido, você pode sugerir o motivo pelo qual a 
reação 


H,SO 
H2C = CHCH(CH3)> E nd 
OH 


provavelmente não seria um bom método para a síntese de 3-metil-2-butanol? 


6.48 Como um método para a preparação de alcenos, uma deficiência na desidratação catalisada por áci- 
do é que o alceno inicialmente formado (ou mistura de alcenos) às vezes é isomerizado sob as condições 
de sua formação. Escreva um mecanismo em etapas mostrando como o 2-metil-1-buteno pode ser isome- 
rizado a 2-metil-2-buteno na presença de ácido sulfúrico. 


6.49 Quando bromo é adicionado a uma solução de 1-hexeno em metanol, os principais produtos da 


reação são: 


B 
H,C==CHCH,CH,CH,CH; on BrCH,CHCH,CH,CH,CH; + BrCH,CHCH,CH,CH,CH; 
3 


| 
Br OCH; 


1-Hexeno 1,2-Dibromo-hexano 2-Bromo-2-metoxi-hexano 


O 1,2-dibromo-hexano não é convertido em 1-bromo-2-metoxi-hexano sob as condições reacionais. Sugira 
um mecanismo razoável para a formação de 1-bromo-2-metoxi-hexano. 


6.50 A reação de tiocianogênio (N=CS—SC==N) com cis-ciclo-octeno é feita por adição anti. 


NCSSCN, 
— 


Um íon sulfônio em ponte é considerado um intermediário. Escreva um mecanismo em etapas para essa 
reação. 


6.51 Com base no mecanismo de polimerização catiônica, faça uma previsão dos alcenos com a fórmula 
molecular Cı2H24 que mais provavelmente serão formados quando o 2-metilpropeno [(CHs))C=CH5] for 
tratado com ácido sulfúrico. 


6.52 Ao ser aquecido com uma solução de etóxido de sódio em etanol, o composto A (C7H;5Br) produziu 
uma mistura de dois alcenos B e C, cada um deles com a fórmula molecular C;H,4. A hidrogenação catalí- 
tica do isômero principal B ou do isômero secundário C produziu somente 3-etilpentano. Sugira estruturas 
para os compostos A, B e C consistentes com essas observações. 


6.53 O composto A (C,H;,sBr) não é um brometo de alquila primário. Ele produz um único alceno (com- 
posto B) ao ser aquecido com etóxido de sódio em etanol. A hidrogenação do composto B produz 2,4-di- 
metilpentano. Identifique os compostos A e B. 


6.54 Os compostos A e B são isômeros de fórmula molecular C)H,9Br. Os dois produzem o mesmo 
alceno C como resultado exclusivo da eliminação ao serem tratados com terc-butóxido de potássio em sul- 


Problemas 


fóxido dimetílico. A hidrogenação de alceno C produz 2,3,3,4-tetrametilpentano. Quais são as estruturas 
dos compostos A e B e de alceno C? 


6.55 O álcool A (CjyHigO) é convertido em uma mistura de alcenos B e C ao ser aquecido com hidroge- CX) 


nossulfato de potássio (KHSO,). A hidrogenação catalítica de B e C fornece o mesmo produto. Considerando 
que a desidratação do álcool A ocorre sem rearranjo, deduza as estruturas de álcool A e de alceno C. 


Composto B 
6.56 Uma mistura de três alcenos (A, B e C) foi obtida pela desidratação de 1,2-dimetilciclo-hexanol. A 


composição da mistura era A (3%), B (31%) e C (66%). A hidrogenação catalítica de A, B ou C produziu 
1,2-dimetilciclo-hexano. Os três alcenos podem ser equilibrados pelo aquecimento com ácido sulfúrico 
para resultar em um mistura que contém A (0%), B (15%) e C (85%). Identifique A, Be C. 


6.57 A reação de 3,3-dimetil-l-buteno com iodeto de hidrogênio fornece dois compostos A e B, cada 
um deles com a fórmula molecular C6H;31, na proporção A:B = 90:10. O composto A, ao ser aquecido 
com hidróxido de potássio em álcool n-propílico, produz somente 3,3-dimetil-1-buteno. O composto B 
sofre eliminação sob essas condições para fornecer 2,3-dimetil-2-buteno como o produto principal. Sugira 
estruturas para os compostos A e B e escreva um mecanismo razoável para a formação de cada um deles. 


6.58 A desidratação de 2,2,3,4,4-pentametil-3-pentanol resultou em dois alcenos A e B. A ozonólise 
de alceno A (com ponto de ebulição mais baixo) produziu formaldeído (H,;C=0) e 2,2,4,4-tetrametil-3- 
-pentanona. A ozonólise de B produziu formaldeído e 3,3,4,4-tetrametil-2-pentanona. Identifique A e B e 
sugira uma explicação para a formação de B na reação de desidratação. 


O OCH; 
Cie ia. N 
cm, 
2,2,4,4-Tetrametil-3-pentanona 3,3,4,4-Tetrametil-2-pentanona 


6.59 O composto A (C,H,3Br) é um brometo terciário. No tratamento com etóxido de sódio em etanol, A é 
convertido em B (C,H,5). A ozonólise de B resulta em C como o único produto. Deduza as estruturas de A 
e B. Qual é o símbolo do mecanismo de reação pelo qual A é convertido em B nas condições da reação? 


ji | 
CHs;CCH,CH,CH,CH,CH 
Composto C 


6.60 O óleo de sândalo da Índia Oriental contém um hidrocarboneto ao qual foi dado o nome de santeno 
(CoH,4). A ozonólise de santeno produz o composto A. Qual é a estrutura do santeno? 


Composto A 


6.61 O Sabineno e o A?-careno são produtos naturais isoméricos com a fórmula molecular C1oH;6. (a) 
A ozonólise do sabineno, seguida pela hidrólise na presença de zinco, resulta no composto A. Qual é a 
estrutura do sabineno? Qual outro composto é formado na ozonólise? (b) A ozonólise de A?-careno produz 
o composto B. Qual é a estrutura de A?-careno? 


O 
CH(CH5)> HC CH; 
Composto A Composto B 


6.62 O atraente sexual com o qual a fêmea da mosca doméstica atrai o macho tem a fórmula molecular 
C23H46. A hidrogenação catalítica produz um alcano de fórmula molecular C23H4g. A ozonólise produz 


ji ji 
CHs(CH,),CH e CHs(CH,),5CH 


Qual é a estrutura do atraente sexual da mosca doméstica? 
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6.63 Determinado composto de fórmula molecular Cı9H3g foi isolado de óleo de peixe e de plâncton. Na 
hidrogenação, ele produziu o 2,6,10,14-tetrametilpentadecano. A ozonólise produziu (CH;))C=O e um 
aldeído de 16 carbonos. Qual é a estrutura do produto natural? Qual é a estrutura do aldeído? 


6.64 O atraente sexual da fêmea da mariposa arctiidae contém, entre outros componentes, um composto 
de fórmula molecular C2;H40, que produz 


ji ji pj 
CH(CH) CH | CH(CH,),CH e HCCH,CH 


na ozonólise. Qual é a constituição desse material? 


PARTE DESCRITIVA E PROBLEMAS INTERPRETATIVOS 6 
Algumas adições eletrofílicas incomuns 


Vimos reações, neste capítulo, que convertem alcenos em haletos de alquila, álcoois e epóxidos; ou 
seja, compostos com ligações carbono-halogênio ou carbono-oxigênio. Seria útil se houvesse méto- 
dos disponíveis para converter alcenos em compostos com ligações carbono-nitrogênio. 

Os químicos solucionaram o problema da formação da ligação C—N, desenvolvendo 
uma variedade de novos reagentes que contêm nitrogênio, que se adicionam a alcenos. O 
azoteto de iodo e o isocianato de iodo são alguns exemplos. 


o RE a D Ea 
I-N=N=N: I—N=C=0 
Azodeto de iodo (IN;) Isocianato de iodo (INCO) 


Os dois reagem com alcenos de maneira similar a Cl, e Brz. E formado um íon iodônio em ponte 
que, por sua vez, reage com um nucleófilo (N37 ou OCN”) para resultar no produto de adição 
eletrofílica. 


R5C=CR, + IX —> RC CR X, E q 
T: R R 


Íon iodônio em ponte 
A evidência que suporta o íon iodônio em ponte vem de duas observações importantes: (a) não 
ocorrem rearranjos característicos de intermediários carbocatiônicos; e (b) a estereoquímica da 
adição é anti. 
A regioquímica da adição de IN} e INCO é inconsistente, variando com relação ao reagente 
e à estrutura de alceno. 


Lx R5€C—CHR R5€C—CHR 
R5€C=CHR => [| e/ou | 
X I I X 
Composto A Composto B 


O composto A corresponde ao ataque pelo nucleófilo X” no carbono mais substituído do íon 
iodônio, e o composto B, no carbono menos substituído. 

Depois de formados, os produtos da adição geralmente são submetidos a reações, como as 
seguintes, antes de outras transformações. 


e Conversão em azidas vinílicas por E2 


Ti KOCICH» RESER 


I N DMSO N3 
e Reação do grupo —NCO com metanol 
RəC—CHR yoga R2C—CHR 
3 


I | 
I NCO I MIC OO 
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6.65 Qual composto tem o menor momento dipolar? 


Ab C. IN; 
B. HI D. INCO 
6.66 O efeito dos substituintes na velocidade de adição de INCO a alcenos é 


semelhante ao da adição de outros reagentes eletrofílicos. 
Qual das seguintes é a ordem correta de reatividade? 


Mais rápida Mais lenta 
H CH,CHs 
A. bd CH3(CH2)5CH =CH3 (CH3)2C =C(CH3)2 
da Y 
H CH,CHs 
B. CHs(CH5)sSCH=CH, (CH3)2C =C(CH3)2 C=C 
aa H 
H CH2CH3 
C. (CH3)2C=C(CH3)2 CH3(CH2)sCH==CH3 g 
ah Yi 


E [CH 
D. (CH;))C=C(CH;), C 


| 
Q 


J CHs(CH,)sCH=CH, 
CHCH, H 


6.67 O produto da reação de azoteto de iodo com ciclo-hexeno é: 


xX Fx X 


D. 


6.68 Qual produto você imagina que seria formado se a 
regiosseletividade da adição de INCO em 1-buteno fosse análoga 
à da adição de HOBr? Considere que o iodo é o átomo eletrofílico 
de INCO. 


Teo 
CH;CH,CHCH;NCO CH;CH,CHCH,I è CH;CH,CH,;CHNCO | CH;CH,CCH; 
| | | | 


I NCO I I 
A. B. GC: D. 
6.69 Qual é a melhor síntese de 2-azido-4,4-dimetil-1-penteno? 6.70 A eliminação E2 de trans-1-azido-2-iodociclopentano não for- 
neceu uma azida vinílica (composto B). Em vez disso, foi formado o 
a a composto A. Por quê? 
N 3 
i yT E > não 
2-Azido-4,4-dimetil-1-penteno 
l N3 N3 N3 
KOC(CH IN KOC(CH 
A. (CH;)}CCHCH;CHBr Cs D (CH3); 
DMSO DMSO trans-1-Azido-2-iodociclopentano Composto A Composto B 
H,SO IN, KOC(CH;) 
B. (CH;)3CCH,CH,CH,0H a > > DMSO > A. O composto A é mais estável que o composto B. 


KOC(CH.) N KOC(CH.) B. O C-3 tem duas vezes os hidrogênios de C-1. 
= - = C. Somente o C-3 tem um hidrogênio que pode ser coplanar anti 


C. (CH5)3CCHCH,CHs DMSO DMSO 

| em relação ao iodo. 

Br HSO, IN;  KOC(CH;); D. Os hidrogênios de C-3 são menos congestionados que o 
D. (CH5)3qCCHCH>CHs hidrogênio de C-1. 


| calor > > DMSO 
OH 
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As moléculas do bromoclorofluorometano têm as versões direita e esquerda. 


A estereoquímica é a química em três dimensões. Ela foi criada por Jacobus van't Hoff” e 
Joseph Achille Le Bel em 1874. Van't Hoff e Le Bel propuseram de modo independente que 
as quatro ligações do carbono fossem orientadas na direção dos vértices de um tetraedro. Uma 
consequência de um arranjo tetraédrico das ligações do carbono é que dois compostos podem 
ser diferentes porque o arranjo de seus átomos no espaço é diferente. Os isômeros que têm a 
mesma constituição, mas são diferentes no arranjo espacial de seus átomos, são chamados de 
estereoisômeros. Já tivemos uma experiência razoável com determinados tipos de estereoisô- 
meros, aqueles que envolvem a substituição cis e trans nos alcenos e nos cicloalcanos. 

Nossos principais objetivos neste capítulo são desenvolver uma percepção das moléculas 
como objetos tridimensionais e nos familiarizar com princípios, termos e notação da este- 
reoquímica. Uma compreensão total da química orgânica e biológica exige o conhecimento 
dos requisitos espaciais das interações entre as moléculas. Este capítulo fornece a base desse 
conhecimento. 


uiralidade molecular: enantiôm 


Tudo tem uma imagem em um espelho, mas nem todas as coisas são sobreponíveis às suas 
imagens especulares. A sobreponibilidade da imagem especular caracteriza muitos objetos 
que usamos no dia a dia. Xícaras e pires, garfos e colheres, cadeiras e camas são todos idên- 
ticos a suas imagens especulares. Entretanto, muitos outros objetos, e essa é a parte mais in- 
teressante, não são. Suas mãos esquerda e direita, por exemplo, são imagens especulares uma 
da outra, mas não coincidem ponto a ponto, palma a palma, articulação a articulação em três 
dimensões. Em 1894, William Thomson (Lord Kelvin) criou uma palavra para essa proprie- 
dade. Ele definiu que um objeto é quiral quando ele não pode ser sobreposto à sua imagem 
especular. Aplicando o termo de Thomson à química, dizemos que uma molécula é quiral 
quando uma suas duas formas e a respectiva de imagem especular não são sobreponíveis 
em três dimensões. A palavra quiral é derivada da palavra grega cheir, que significa “mão”, 


*Van't Hoff recebeu o primeiro Prêmio Nobel da química em 1901 por seu trabalho em dinâmica química e pressão 
osmótica, dois tópicos muito distantes da estereoquímica. 
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FIGURA 7.1 


Uma molécula com quatro grupos 
diferentes ligados a um único carbono 
é quiral. As duas formas (imagens 
especulares) não são sobreponíveis. 


Estereoquímica 


sendo totalmente apropriado falar da “mão” das moléculas. O oposto de quiral é aquiral. 
Uma molécula que é sobreponível à sua imagem especular é aquiral. 

Em química orgânica, a quiralidade quase sempre ocorre nas moléculas que contêm um 
carbono que está ligado a quatro grupos diferentes. Um exemplo é o bromoclorofluorometa- 


no (BrCIFCH). 
G 

0260 
j & 


Bromoclorofluorometano 


Como mostra a Figura 7.1, as duas imagens especulares do bromoclorofluorometano não 
podem ser sobrepostas. Como as duas imagens especulares do bromoclorofluorometano 
não são sobreponíveis, o BrCIFCH é quiral. 


(a) As estruturas A e B são representações de imagens especulares do bromoclorofluorometano (BrCIFCH) 


é 


A B 


(b) Para testar a sobreponibilidade, reoriente B girando-a 180°. 


á | 


G girar 180° 


B B' 


(c) Compare A e B’. As duas não coincidem. A e B' não podem ser sobrepostas uma à outra. 
Assim, o bromoclorofluorometano é uma molécula quiral. As duas formas, que são imagens especulares 


entre si são enantiômeros. 


1.2 


& & 


As imagens especulares do bromoclorofluorometano têm a mesma constituição. Ou 
seja, os átomos estão conectados na mesma ordem. Contudo, eles diferem na disposição dos 
átomos no espaço; eles são estereoisômeros. Os estereoisômeros que estão relacionados 
como um objeto e sua imagem especular não sobreponível são classificados como enantiô- 
meros. A palavra enantiômero descreve uma relação particular entre dois objetos. Não é 
possível olhar uma única molécula isolada e perguntar se ela é um enantiômero, assim como 
não é possível olhar um ser humano e perguntar: “Essa pessoa é um primo?”. Além disso, 
assim como um objeto tem uma e apenas uma imagem especular, uma molécula quiral pode 
ter um e apenas um enantiômero. 

Observe na Figura 7.1c, na qual os dois enantiômeros do bromoclorofluorometano 
estão orientados da mesma maneira, que a diferença entre eles corresponde a uma troca de 
posições entre o bromo e o cloro. Em geral, para espécies do tipo C(w,x,y,z), nas quais w, 
x, y e z são átomos ou grupos diferentes, uma troca de dois deles converte uma estrutura 
em seu enantiômero, mas uma troca de três deles resulta na estrutura original, apesar da 
orientação diferente. 

Agora, vamos pensar em uma molécula como o clorodifluorometano (CIF,CH), na qual 
dois dos átomos ligados ao carbono são iguais. A Figura 7.2 mostra dois modelos molecula- 
res do CIF,CH desenhados de modo a serem imagens especulares um do outro. Como fica 
evidente nesses desenhos, tudo é uma questão de fundir os dois modelos para que todos os 
átomos coincidam. Como as representações da objeto-imagem especular do clorodifluoro- 
metano são sobreponíveis entre si, o CIF,CH é aquiral. 

O teste mais exato da quiralidade é um exame cuidadoso das formas de imagem especu- 
lar para verificar a sobreponibilidade. O uso dos modelos é a prática mais recomendada para 
o trabalho com moléculas como objetos tridimensionais. 


Centro de quiralidade 


Como acabamos de ver, as moléculas do tipo geral 


são quirais quando w, x, y e z são diferentes. Em 1996, a IUPAC recomendou que um átomo 
de carbono tetraédrico que tem quatro átomos ou grupos diferentes recebesse o nome de 
centro de quiralidade e esse é o termo que usaremos. Vários termos anteriores ainda são am- 
plamente utilizados, incluindo centro assimétrico, carbono assimétrico, centro quiral, centro 
estereogênico e estereocentro. 

A observação de um (mas não mais que um) centro de quiralidade é uma maneira simples 
e rápida de determinar se uma molécula é quiral. Por exemplo, o C-2 é um centro de quirali- 
dade no 2-butanol; seus quatro grupos diferentes são H, OH, CH; e CH3CH3. Ao fazer uma 
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FIGURA 7.2 


As formas objeto-imagem especular do 
clorodifluorometano são sobreponíveis 
entre si. O clorodifluorometano é 
aquiral. 


O bromoclorofluorometano é um composto 
conhecido e amostras enriquecidas 
seletivamente de cada enantiômero foram 
descritas na literatura química. Em 1989 
dois químicos da Universidade Politécnica 
(Brooklin, Nova York) descreveram um 
método para a preparação do BrCIFCH 
que forma predominantemente um 
enantiômero. 


As recomendações da IUPAC de 1996 
para os termos estereoquímicos 

podem ser consultadas em 
http:/Avww.chem.qmw.ac.uk/iupac/stereo 


308 


CAPÍTULO SETE 


Estereoquímica 


comparação, vemos que nenhum dos átomos de carbono do álcool aquiral 2-propanol tem 


quatro grupos diferentes. 


H H 
E TEET 
H om 
2-Butanol 2-Propanol 


Quiral; quatro grupos 


Aquiral; dois dos grupos 


diferentes em C-2 em C-2 são iguais 


PROBLEMA 


Examine a existência de centros de quiralidade nos seguintes compostos: 


(c) 1-Bromo-2-metilbutano 
(d) 2-Bromo-2-metilbutano 


(a) 2-Bromopentano 

(b) 3-Bromopentano 
Exemplo de solução Um carbono ligado a quatro grupos diferentes é um centro de 
quiralidade. (a) No 2-bromopentano, o C-2 atende a esse requisito. (b) Nenhum dos 
carbonos do 3-bromopentano tem quatro substituintes diferentes e, assim, nenhum de seus 
átomos é um centro de quiralidade. 


| | 
HsC—C —CH,CHoCHs pavio — CHsCHs 
Br Br 


| 
2-Bromopentano 3-Bromopentano 


As moléculas com centros de quiralidade são muito comuns, tanto como substâncias que 
ocorrem naturalmente quanto como produtos de síntese química. (Os carbonos que fazem 
parte de uma ligação dupla ou tripla não podem ser centros de quiralidade.) 


CH; CH; 


| | 
CH;CH,CH, — C— CH,CH,CH,CHs (CHs))C—CHCH,CH, —C—CH=—CH, 


F 

b 

4-Etil-4-metiloctano 
(um alcano quiral) 


Linalol 
(um óleo com odor agradável 
obtido das flores da laranjeira) 


Um átomo de carbono de um anel pode ser um centro de quiralidade caso ele tenha dois 
grupos diferentes, e se o caminho traçado ao redor do anel a partir daquele carbono em uma 
direção for diferente do caminho traçado na outra. O átomo de carbono que leva o grupo me- 
tila em 1,2-epoxipropano, por exemplo, é um centro de quiralidade. A sequência dos grupos 
é O—CH; no sentido horário ao redor do anel a partir daquele átomo, mas é H}C—0O no 
sentido anti-horário. Da mesma forma, C-4 é um centro de quiralidade no limoneno. 


CH; 
1 
6 2 
H,C T CHCH, 
NE 5 3 
Hr E =CH, 
CH; 
1-2-Epoxipropano Limoneno 


(produto da epoxidação do propeno) (um constituinte do óleo de limão) 
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PROBLEMA 


Identifique os centros de quiralidade, se houver, no 


(a) 2-Ciclopentenol e 3-ciclopentenol 
(b) 1,1,2-Trimetilciclobutano e 1,1,3-trimetilciclobutano 


Exemplo de solução (a) O carbono que tem a hidroxila no 2-ciclopentenol é um centro 
de quiralidade. Não há centro de quiralidade no 3-ciclopentenol, porque a sequência de 
átomos 1 —> 2 — 3 — 4 — 5 é equivalente, independentemente de o sentido ser horário 
ou anti-horário. 


4 3 AER gah 
5 2 =z ido, 
1 1 
H OH H OH 
2-Ciclopentenol 3-Ciclopentenol 


(não tem um centro de quiralidade) 


Até os isótopos se qualificam como substituintes diferentes de um centro de quiralidade. 
A estereoquímica da oxidação biológica de um derivado do etano, que é quiral por causa dos 
átomos de deutério (D = 2H) e trítio (T = °H) ligados ao carbono, foi estudada e ficou com- 
provado que ocorre da seguinte forma: 


A relação estereoquímica entre o reagente e o produto, revelada pela marcação isotópica, 
mostra que o oxigênio se liga ao carbono no mesmo lado do qual o H é perdido. Como você 
verá neste e nos capítulos seguintes, a determinação dos aspectos tridimensionais de uma 
transformação química ou bioquímica pode ser uma ferramenta sutil, embora poderosa, para 
aumentar nossa compreensão de como essas reações ocorrem. 

Um último e importante ponto: tudo o que dissemos nesta seção diz respeito às molécu- 
las que têm um, e apenas um, centro de quiralidade; as moléculas com mais de um centro de 
quiralidade podem não ser quirais. As moléculas que têm mais de um centro de quiralidade 
serão discutidas nas Seções 7.10 a 7.13. 


Simetria nas estruturas aquirais 


Algumas características estruturais às vezes podem nos ajudar a determinar pela inspeção se 
uma molécula é ou não quiral. Por exemplo, uma molécula que tem um plano de simetria ou 
um centro de simetria pode ser sobreposta à sua imagem especular e é aquiral. 

Um plano de simetria bissecta uma molécula tal que metade dela seja a imagem espe- 
cular da outra metade. A molécula aquiral clorodifluorometano, por exemplo, tem o plano de 
simetria exibido na Figura 7.3. 


(0-Ro 7 
© 


FIGURA 7.3 


Um plano de simetria definido 

pelos átomos H—C—CI divide o 
clorodifluorometano em duas metades 
que são imagens especulares uma da 
outra. 
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Entre os compostos apresentados no 
Problema 7.3, apenas (E)-1,2-dicloroeteno 
tem um centro de simetria. 


O fenômeno da atividade óptica foi 
descoberto pelo médico francês 
Jean-Baptiste Biot, em 1815. 


PROBLEMA 


Localize os planos de simetria, se houver, de cada um dos seguintes compostos. Quais dos 
compostos são quirais? Quais são aquirais? 

(a) (E)-1,2-Dicloroeteno (c) cis-1,2-Diclorociclopropano 

(b) (2-1,2-Dicloroeteno (d) trans-1,2-Diclorociclopropano 


Exemplo de solução (a) O (E)-1,2-dicloroeteno é planar. O plano molecular é um plano de 
simetria. A identificação de um plano de simetria nos diz que a molécula é aquiral. 


Um ponto no centro de uma molécula é um centro de simetria se uma linha qualquer 
desenhada a partir dele até algum elemento da estrutura, quando estendida uma distância 
igual na direção oposta, encontrar um elemento idêntico. O (E)-1,2-dicloroetano, por exem- 
plo, tem um centro de simetria além do plano de simetria descrito no Problema 7.3. Ambos os 
carbonos são equidistantes do centro da molécula e estão em uma linha (vermelha) que passa 
através do centro. Da mesma forma, ambos os hidrogênios estão equidistantes do centro e na 
linha azul, e os dois cloros estão equidistantes e na linha verde. 


H CI sL H e 
ci H cl R £l H 


x 


Cd 


S 


Os planos de simetria são mais fáceis de identificar e mais comuns que os centros de 
simetria. Como qualquer um é suficiente para tornar uma molécula aquiral, faz sentido pro- 
curar primeiramente por um plano de simetria. Uma molécula que não tem um plano ou 
centro de simetria pode ser quiral, mas o teste da sobreponibilidade deve ser aplicado para 
ter certeza. 


Atividade óptica 


O fato experimental que levou van’t Hoff e Le Bel a propor que as moléculas com mesma 
constituição poderiam diferir na disposição de seus átomos no espaço estava relacionado 
à propriedade física da atividade óptica. Atividade óptica é a capacidade de uma substância 
quiral girar o plano da luz planopolarizada e sua medição é feita usando um instrumento cha- 
mado de polarímetro (Figura 7.4). 

A luz utilizada para medir a atividade óptica tem duas propriedades: ela consiste em um 
único comprimento de onda e é planopolarizada. O comprimento de onda mais utilizado é 
589 nm (chamado de linha D), que corresponde à luz amarela produzida por uma lâmpada 
de sódio. Exceto por liberar luz de um único comprimento de onda, uma lâmpada de sódio 
é como qualquer outra lâmpada, pois sua luz não é polarizada. Isso significa que o plano de 
seu vetor de campo elétrico pode ter qualquer orientação ao longo da linha percorrida. Um 
feixe de luz não polarizada é transformado em luz planopolarizada quando passa através de 
um filtro polarizador, o qual remove todas as ondas, exceto aquelas que têm o vetor de campo 
elétrico no mesmo plano. Essa luz planopolarizada agora passa através do tubo de amostra 
com a substância a ser examinada, seja na fase líquida seja como solução em um solvente 
adequado (em geral água, etanol ou clorofórmio). A amostra é “opticamente ativa” caso gire 
o plano da luz polarizada. A direção e a magnitude da rotação são medidas usando um segun- 
do filtro polarizador (o “analisador”) e citada como q, a rotação observada. 


Filtro 
Fonte polarizador 
de luz Tubo de amostra com | 
a solução de substância Angulo 
<» opticamente ativa de rotação Analisador 
ya 
A luz não +90º 
E d A luz plano 
a em todos polarizada Luz 
Di oscila apenas polarizada 
em um plano rotacionada 180º 
FIGURA 7.4 


A lâmpada de sódio emite luz que se move em todos os planos. Quando a luz passa através do primeiro 
filtro polarizador, apenas um plano emerge. O feixe planopolarizado entra no compartimento da amostra, 
o qual contém uma solução enriquecida em um dos enantiômeros de uma substância quiral. O plano gira 
ao passar através da solução. Um segundo filtro polarizador (chamado de analisador) é fixado a um anel 
móvel calibrado em graus que é utilizado para medir o ângulo de rotação a. (Adaptado de M. Silberberg, 
Chemistry, 3. ed., McGraw-Hill Higher Education, Nova York, 2003, p. 618.) 


Para ser opticamente ativa, a amostra deve conter uma substância quiral e um enantiô- 
mero deve estar presente em quantidade maior que a do outro. Diz-que uma substância é 
opticamente inativa quando ela não gira o plano da luz polarizada. Todas as substâncias 
aquirais são opticamente inativas. 

Quais são as causas da rotação óptica? O plano de polarização de uma onda de luz passa 
por uma rotação muito pequena quando encontra uma molécula quiral. As formas enantiomé- 
ricas de uma molécula quiral causam uma rotação do plano de polarização em quantidades 
exatamente iguais, mas em direções opostas. Uma solução que contém quantidades iguais de 
enantiômeros, portanto, não exibe rotação líquida, uma vez que todos os pequenos incrementos 
de rotação horária produzidos pelas moléculas de uma “mão” são cancelados por um número 
igual de incrementos de rotação anti-horária produzida pelas moléculas da “mão” oposta. 

As misturas que contêm quantidades iguais de enantiômeros são chamadas de mistu- 
ras racêmicas. As misturas racêmicas são opticamente inativas. Por outro lado, quando 
um enantiômero está presente em excesso, uma rotação líquida do plano de polarização é 
observada. No limite, onde todas as moléculas têm o mesmo sentido de rotação, dizemos que 
a substância é opticamente pura. A pureza óptica, ou o excesso enantiomérico percentual, 
é definida como: 


Pureza óptica = excesso enantiomérico percentual 
= percentual de um enantiômero — percentual do outro enantiômero 


Assim, um material que é 50% opticamente puro contém 75% de um enantiômero e 25% do outro. 

A rotação do plano da luz polarizada no sentido horário é considerada positiva (+) e a 
rotação no sentido anti-horário é considerada rotação negativa (—). Os termos mais antigos 
para as rotações positiva e negativa eram dextrorrotatório e levorrotatório dos prefixos la- 
tinos dextro (“à direita”) e levo (“à esquerda”) respectivamente. No passado, os símbolos d 
e l eram empregados para distinguir as formas enantioméricas de uma substância. Assim, o 
enantiômero dextrorrotatório do 2-butanol era chamado de d-2-butanol e a forma levorrotató- 
ria era chamada de /-2-butanol; uma mistura racêmica dos dois era chamada de dl-2-butanol. 
O costume atual favorece o uso de sinais algébricos, como em (+)-2-butanol, (—)-2-butanol 
e (+)-2-butanol, respectivamente. 

A rotação observada a de uma substância opticamente pura depende de quantas molécu- 
las o raio de luz encontra. Um tubo de polarímetro cheio e com o dobro do comprimento de 
outro produz o dobro da rotação observada, da mesma forma que uma solução com o dobro 
da concentração. Para levar em conta os efeitos do comprimento do caminho óptico e da con- 
centração, os químicos definiram o termo rotação específica, que recebeu o símbolo [a]. A 
rotação específica é calculada a partir da rotação observada, de acordo com a expressão 


100a 
cl 


la] = 


14 


Atividade óptica 
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Se a concentração for expressa como 
gramas por mililitro de solução, em vez 
de gramas por 100 ml, uma expressão 
equivalente é 


= EL 
= 


Em diversos lugares deste capítulo 
usaremos quadros vermelhos e azuis para 
chamar a atenção para estruturas que são 
enantioméricas. 


em que c é a concentração da amostra em gramas por 100 ml de solução e / é o comprimento 
do tubo do polarímetro em decímetros. (Um decímetro equivale a 10 cm.) 

A rotação específica é uma propriedade física de uma substância, assim como o ponto de 
fusão, o ponto de ebulição, a densidade e a solubilidade. Por exemplo, o ácido láctico obtido 
do leite é exclusivamente um único enantiômero. Sua rotação específica é citada na forma 
[a]b = +3,8º. A temperatura em graus Celsius e o comprimento de onda da luz na qual a 
medição foi feita são indicados como sobrescritos e subscritos, respectivamente. 


PROBLEMA 


O colesterol, quando isolado de fontes naturais, é obtido como um único enantiômero. 
A rotação observada de uma amostra de 0,3 g de colesterol em 15 ml de solução em 
clorofórmio contida em um tubo de polarímetro de 10 cm é —0,78º. Calcule a rotação 
específica do colesterol. 


PROBLEMA 


Uma amostra de colesterol sintético foi preparada, consistindo totalmente de (+)-colesterol. 
Esse (+)-colesterol sintético foi misturado a (—)-colesterol natural. A mistura deste 
(+)-colesterol sintético com certa quantidade de (—)-colesterol natural apresentou uma 
rotação específica i = —13º. Qual fração do (+)-colesterol na mistura? (Nota: Você 
precisa usar a solução do Problema 7.4 para a rotação específica do (—)-colesterol). 


É conveniente distinguir os enantiômeros, colocando o sinal da rotação na frente do nome 
da substância. Por exemplo, chamamos um dos enantiômeros do 2-butanol de (+)-2-butanol 
e o outro de (—)-2-butanol. O (+)-2-butanol opticamente puro tem uma rotação específica 
[a]ĝ de +13,5º; o (—)-2-butanol opticamente puro tem uma rotação específica exatamente 
oposta [la] de —13;5º. 


Configuração absoluta e relativa 


A organização espacial tridimensional exata dos substituintes em um centro de quiralidade 
é sua configuração absoluta. O sinal ou a magnitude da rotação por si não podem nos di- 
zer qual é a configuração absoluta de uma substância. Assim, uma das seguintes estruturas 
é (+)-2-butanol e a outra é (—)-2-butanol, mas sem informações adicionais não é possível 
saber qual é qual. 


Embora não se conhecesse nenhuma configuração absoluta para qualquer substância até 
a metade do século XX, os químicos orgânicos haviam determinado experimentalmente as 
configurações de milhares de compostos uns em relação aos outros (suas configurações re- 
lativas) através da interconversão química. Para ilustrar, veja o (+)-3-buten-2-ol. A hidroge- 
nação desse composto resulta no (+)-2-butanol. 


e PA + H 2, RR PAH 


OH OH 


3-Buten-2-ol Hidrogênio 2-Butanol 
[alp +33,2º [a] +13,5º 


1.6 O sistema de notação R-S de Cahn-Ingold-Prelog 


Como a hidrogenação da ligação dupla não envolve nenhuma das ligações com o centro de 
quiralidade, o arranjo espacial dos substituintes no (+)-3-buten-2-ol deve ser igual àquele 
dos substituintes no (+)-2-butanol. O fato de que esses dois compostos têm o mesmo sinal 
de rotação quando têm a mesma configuração relativa é estabelecido pelo experimento da 
hidrogenação; isso não podia ser previsto antes do experimento. 

Os compostos que têm a mesma configuração relativa podem ter rotações ópticas com 
sinais opostos. Por exemplo, o tratamento do (—)-2-metil-1-butanol com brometo de hidro- 
gênio o converte em (+)-1-bromo-2-metilbutano. 


SERD a + HBr —> id ia + HO 


CH; CH; 
2-Metil-1-butanol Brometo de 1-Bromo-2-metilbutano Água 
[alp —5,8º hidrogênio [o] +4,0º 


Essa reação não envolve nenhuma das ligações com o centro de quiralidade, portanto, o ál- 
cool (—) inicial e o brometo resultante (+) têm ambos a mesma configuração relativa. 

Uma elaborada rede que conecta os sinais de rotação e as configurações relativas, in- 
cluindo os compostos mais importantes da química orgânica e biológica, foi desenvolvida. 
Em 1951, quando a configuração absoluta de um sal de (+)-ácido tartárico foi determinada, 
as configurações absolutas de todos os compostos cujas configurações estavam relacionadas 
ao (+)-ácido tartárico também foram reveladas. Assim, voltando ao par de enantiômeros do 
2-butanol com o qual iniciamos esta seção, suas configurações absolutas agora são conheci- 
das e são mostradas abaixo. 


(+)-2-Butanol (—)-2-Butanol 


PROBLEMA 


O modelo molecular mostrado representa o (+)-2-butanol ou o (—)-2-butanol? 


G G 
o © 6 x 
Ç G 


O sistema de notação R-S de Cahn-Ingold-Prelog 


Assim como faz sentido ter um sistema de nomenclatura pelo qual podemos especificar a 
constituição de uma molécula em palavras, em vez de figuras, também é útil ter um sistema 
que nos permita descrever a estereoquímica. Já tivemos alguma experiência com essa ideia 
quando distinguimos entre os estereoisômeros E e Z dos alcenos. 

No sistema E-Z, os substituintes são classificados pelo número atômico de acordo com 
um conjunto de regras criadas por R. S. Cahn, Sir Christopher Ingold e Vladimir Prelog (Se- 
ção 5.4). Na verdade, Cahn, Ingold e Prelog desenvolveram inicialmente seu sistema de classi- 
ficação para resolver o problema da configuração absoluta em um centro de quiralidade, e essa 
é a principal aplicação do sistema. A Tabela 7.1 mostra como o sistema Cahn-Ingold-Prelog, 
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BELA? | IAE Configuração absoluta de acordo com o sistema de notação Cahn-Ingold-Prelog 


Número da etapa 


1. Identifique os substituintes do centro de quiralidade e 
classifique-os por ordem de precedência decrescente, de acordo 
com o sistema descrito na Seção 5.4. A precedência é 


Exemplo 


Dado que a configuração absoluta do (+)-2-butanol é 
H 
Né —oH 
/ 
HC 
(+)-2-butanol 


CH3CH2 


Em ordem de precedência decrescente, os quatro substituin- 
tes ligados ao centro de quiralidade do 2-butanol são 


determinada pelo número atômico, partindo-se do ponto de 
ligação ao centro de quiralidade. 


2. Oriente a molécula para que o átomo ou o grupo de 
menor precedência aponte para a direção oposta à sua. 


3. Desenhe os três substituintes de maior precedência da 
maneira como eles aparecem para você quando a molécula 
é orientada para que o grupo de menor precedência aponte 
na direção oposta à sua. 


4. Se a ordem de precedência decrescente dos três 
substituintes de classificação mais alta aparece no 
sentido horário, a configuração absoluta é R (do latim 
rectus, “direito”, “correto”). Se a ordem de precedência 
decrescente aparecer no sentido anti-horário, a 


configuração absoluta é S (do latim sinister, 


p= > CHsCHo — > CHs— > p= 
(mais alta) (mais baixa) 
Como está representado no desenho de cunha e tracejado no 
alto desta tabela, a molécula já está adequadamente orienta- 


da. O hidrogênio é o átomo de menor precedência ligado ao 
centro de quiralidade e aponta na direção oposta à nossa. 


CH3CH2 OH 


CH3 


A ordem de precedência decrescente é anti-horária. 
A configuração no centro de quiralidade é S. 
CHaCHo 0 «e OH (mais alta) 


(segunda a 
mais alta) 
CH3 


“esquerdo”). 


A edição de janeiro de 1994 do Journal 

of Chemical Education contém um artigo 
que descreve como usar suas mãos para 

atribuir as configurações R e S. 


(terceira mais alta) 


chamado de regras de sequência, é utilizado para especificar a configuração absoluta no 
centro de quiralidade do (+)-2-butanol. 

Como mostra a Tabela 7.1, o (+)-2-butanol tem a configuração S. Sua imagem especular 
é (—)-2-butanol, que tem a configuração R. 


CHCH, < 
—OH e 


xan 


HC 


(S)-2-Butanol 


(R)-2-Butanol 


Com frequência, as configurações R ou S e o sinal de rotação são incorporados ao nome do 
composto, como em (R)-(—)-2-butanol e (S)-(+)-2-butanol. 


PROBLEMA 


Atribua as configurações absolutas R ou S a cada um dos seguintes compostos: 


(a) Hac (b) HsC a 
C—CH20H E 
CH3CH2 CHsCH> 


(+)-2-Metil-1-butanol (+)-1-Fluoro-2-metilbutano 


1.6 O sistema de notação R-S de Cahn-Ingold-Prelog 


H qe HC a 
(c) Ĉ— CHBr (d) Po 
CH3CH2 HO 
(+)-1-Bromo-2-metilbutano (+)-3-Buten-2-ol 


Exemplo de solução (a) O substituinte de classificação mais alta no centro de quiralidade do 
2-metil-1-butanol é CH50H; o mais baixo é H. Dos dois restantes, o etila supera o metila. 


Ordem de precedência: CHOH > CHsCH, > CH3 > H 


O grupo de classificação mais baixa (hidrogênio) aponta na direção oposta à nossa no 
desenho. Os três grupos de classificação mais alta traçam um caminho horário de 
CH20H io CHsCH» => CHa. 

H3C CH20H 


n 


CHsCH> 


Portanto, esse composto tem a configuração R. Ele é (R)-(+)-2-metil-1-butanol. 


Os compostos nos quais um centro de quiralidade faz parte de um anel são tratados 
de modo semelhante. Por exemplo, para determinar se a configuração do (+)-4-metilciclo- 
-hexeno é R ou S, trate os caminhos horário e anti-horário ao redor do anel como se eles fos- 
sem grupos independentes. 


HC H Hc H 


Caminho de ata Caminho de 
é tratado como prioridade ( HC CH, ) prioridade 
mais baixa | | mais alta 
HC 


= 


(+)-4-Metilciclo-hexeno 


Com o grupo de classificação mais baixa (hidrogênio) direcionado para o lado contrário ao 
nosso, veremos que precedência decrescente da regra de sequência é horária. A configuração 
absoluta é R. 


PROBLEMA 


Desenhe representações tridimensionais 


(a) Do enantiômero R de (b) Do enantiômero S de 
HsC Br HC F 
(0) 
H F 


Exemplo de solução (a) O centro de quiralidade é aquele ligado ao bromo. Na ordem de 
precedência decrescente, os substituintes ligados ao centro de quiralidade são 


Í 
Br > pa > =C = CH3 


Quando o substituinte de classificação mais baixa (o grupo metila) está no lado oposto ao 
nosso, a ordem de precedência decrescente dos grupos restantes deve aparecer no sentido 
horário no enantiômero R. 


Br Br. CH3 


N o que leva 
Her e à estrutura 


(R)-2-Bromo-2-metilciclo-hexanona 
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Fischer foi o químico orgânico mais 
importante do final do século XIX. Ele 
ganhou o Prêmio Nobel de química 
em 1902 por seu trabalho pioneiro em 
carboidratos e química de proteínas. 


FIGURA 7.5 


Os modelos bola-e-vareta (esquerda), 


desenhos de cunha e tracejado 
(centro), e as projeções de Fischer 
(direita) dos enantiômeros Re S do 
bromoclorofluorometano. 


O sistema Cahn-Ingold-Prelog é o método-padrão da notação estereoquímica. Ele substituiu 
um sistema mais antigo fundamentado em analogias com compostos de referência especifica- 
dos, o qual utilizava os prefixos D e L. Desde que a substância em questão fosse estruturalmente 
semelhante à referência, o sistema D,L era adequado. Contudo, esse sistema é ambíguo quando 
aplicado a estruturas que são muito diferentes das referências e, como método geral para espe- 
cificar a configuração, o sistema D,L é obsoleto. Entretanto, quando limitado a carboidratos e 
aminoácidos, o uso da notação D,L está muito arraigado e funciona bem. Usaremos essa notação 
ao chegarmos aos Capítulos 25 a 28, mas não precisaremos dela antes disso. 


Projeções de Fischer 


A estereoquímica lida com os arranjos tridimensionais dos átomos de uma molécula, ten- 
tamos mostrar a estereoquímica com desenhos de cunha e tracejado e modelos gerados em 
computador. Entretanto, podemos veicular as informações estereoquímicas em uma forma 
abreviada, usando um método criado pelo químico alemão Emil Fischer. 

Vamos voltar ao bromoclorofluorometano como um exemplo simples de molécula qui- 
ral. Na Figura 7.5 os dois enantiômeros do BrCIFCH são mostrados como modelos bola-e- 
vareta, como desenhos de cunha e tracejado e como projeções de Fischer. As projeções de 
Fischer sempre são geradas da mesma maneira: a molécula é orientada para que as ligações 
verticais do centro de quiralidade sejam direcionadas para o sentido oposto ao seu e para que 
as ligações horizontais apontem na sua direção. A projeção das ligações na página é uma 
cruz. O centro de quiralidade fica no centro da cruz, mas ele não é mostrado explicitamente. 

É comum orientar a molécula de tal maneira que a cadeia carbônica seja vertical com o car- 
bono de número mais baixo no alto, como mostrado na projeção de Fischer do (R)-2-butanol. 


CH; do 
Projeção de Fischer HO -| H corresponde a HO = Ċ =H 
ps CH,CH; 


(R)-2-Butanol 


Para verificar se a projeção de Fischer tem a configuração R em seu centro de quiralidade, 
gire a representação tridimensional para que o átomo de classificação mais baixa (H) aponte 
na direção oposta à sua. Tome cuidado para manter as relações estereoquímicas adequadas 
durante a operação. 


CH; CH; 
HO — C-H gire 180º ao redor do eixo vertical, H Ka oH 
ĊH,CH; CHCH 


T 


Br 


m 


(R)-Bromoclorofluorometano 


T 


ci 


+ 
+ 


F 


(S)-Bromoclorofluorometano 


11 


Com o H apontando na direção oposta à nossa, podemos ver que a ordem de precedência 
decrescente OH > CH,CH; > CH; traça um caminho horário, verificando a configuração 
como R. 


E “Or 


PROBLEMA ` 


Qual é a configuração absoluta (R ou S) do composto representado pela projeção de Fischer 
mostrada aqui? 


CH20H 
OH 
CH2CH3 


* A projeção de Fischer dada no 
problema significa o seguinte: 


O SOH a precedência é 
H me =O OH > HOH > BM >H 
Hg 
- Oriente à mokéculo de modo que H aponte 
Pora trás. 


“eua 
! CHOH 


4 
nonêm ou tod 


AM, get 


- À ordem de precedência decrescente é 


Mo «2. ol 


2 


horárca , 
portanto e 


Ao trabalhar com as projeções de Fischer, você nota que algumas alterações estruturais 
de rotina levam a resultados previsíveis — resultados que podem reduzir o número de ma- 
nipulações necessárias para solucionar problemas de estereoquímica. Em vez de listar esses 
atalhos, o Problema 7.10 convida você a descobrir alguns deles. 


Projeções de Fischer 
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CHs 
HOH 
CH>CHs 


Estereoquímica 


PROBLEMA 


Usando a projeção de Fischer do (R)-2-butanol apresentada na margem, explique como 
cada um dos seguintes itens afeta a configuração do centro de quiralidade. 


(a) Troca das posições de H e OH. 

(b) Troca das posições de CH3 e CH>CHs. 

(c) Troca das posições dos três grupos. 

(d) Troca do H pelo OH e do CH3 pelo CH2CH3. 

(e) Giro de 180º da projeção de Fischer ao redor de um eixo perpendicular à página. 
Exemplo de solução (a) A troca das posições de H e OH na projeção de Fischer do 
(R)-2-butanol a converte em uma projeção de Fischer que é a sua imagem especular. 
A configuração do centro de quiralidade vai de Ra S. 


CH3 troca das posições CHs 
Ho—HH ee, yon 

CH2CH3 CH2CH3 
(R)-2-Butanol (S)-2-Butanol 


A troca das posições de dois grupos em uma projeção de Fischer inverte a configuração do 
centro de quiralidade. 


Mencionamos na Seção 7.6 que o sistema D,L de notação estereoquímica, embora desa- 
tualizado para a maioria das finalidades, ainda é amplamente utilizado para os carboidratos 
e os aminoácidos. Da mesma forma, as projeções de Fischer têm sua maior aplicação nestas 
duas mesmas famílias de compostos. 


Propriedades dos enantiômeros 


As propriedades físicas usuais como densidade, ponto de fusão e ponto de ebulição são idên- 
ticas para os enantiômeros de um composto quiral. 

Entretanto, os enantiômeros podem apresentar grandes diferenças nas propriedades que 
dependem do arranjo dos átomos no espaço. Veja, por exemplo, as formas enantioméricas da 
carvona. A (R)-(—)-carvona é o principal componente do óleo de hortelã. Seu enantiômero, 
(S)-(+)-carvona, é o principal componente do óleo da semente de alcaravia. Os dois enantiô- 
meros não têm o mesmo odor; cada um deles tem seu odor característico. 


Folhas de hortelã (R)-(—)-Carvona (S)-(+)-Carvona Sementes de alcaravia 


(do óleo de hortelã) (do óleo da semente 
de alcaravia) 


A diferença de odor entre o carvona (R)- e o (S)- resulta de seus comportamentos diferen- 
tes em relação aos sítios receptores do nariz. Acredita-se que as moléculas voláteis ocupam 
apenas aqueles receptores olfativos que têm a forma adequada para acomodá-las. Como os 
sítios receptores são quirais, um enantiômero pode ajustar-se a um tipo de receptor, enquanto 
o outro se ajusta a um tipo diferente. É possível fazer uma analogia com as mãos e as luvas. 
As mãos esquerda e direita são os enantiômeros. Você pode colocar a mão esquerda na luva 
esquerda, mas não na luva direita. O receptor (a luva) pode acomodar um enantiômero de um 
objeto quiral (sua mão), mas não o outro. 


Drogas quirais 
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ma estimativa recente revela que o número de fármacos 

vendidos com e sem receita em todo o mundo é de cerca 

de dois mil. Aproximadamente um terço deles são subs- 
tâncias que ocorrem naturalmente ou que são preparadas por 
modificação química de produtos naturais. A maioria dos fár- 
macos derivados de fontes naturais são quirais e quase sempre 
são obtidos como um único enantiômero em vez de uma mistura 
racêmica. Isso não acontece com mais de 500 substâncias qui- 
rais representadas entre os mais de 1,3 mil fármacos que são 
produtos da química orgânica sintética. Até recentemente, essas 
substâncias eram, com poucas exceções, preparadas, vendidas 
e administradas como misturas racêmicas, embora a atividade 
terapêutica desejada estivesse em apenas um dos enantiômeros. 
Impulsionada por vários fatores que variam de segurança e efi- 
cácia até metodologia sintética e econômica, essa prática está 
sofrendo mudanças rápidas à medida que um número cada vez 
maior de fármacos quirais sintéticos tornam-se disponíveis na 
forma enantiomericamente pura. 

Em virtude do alto grau de reconhecimento inerente à maio- 
ria dos processos biológicos (Seção 7.8), é pouco provável que os 
dois enantiômeros de um fármaco quiral exibam o mesmo nível, 
ou até o mesmo tipo de efeito. Em um extremo, um enantiômero 
tem o efeito desejado e o outro não exibe nenhuma atividade bio- 
lógica. Neste caso, o que é relativamente raro, a forma racêmica 
é simplesmente um fármaco que é 50% puro e contém 50% de 
“ingredientes inertes”. Os casos reais são mais complicados. Por 
exemplo, o enantiômero S é responsável pelas propriedades anal- 
gésicas do ibuprofeno, normalmente vendido como uma mistura 
racêmica. Entretanto, os 50% de ibuprofeno racêmico que são o 
enantiômero R não são totalmente desperdiçados, porque reações 
catalisadas por enzima em nosso corpo convertem grande parte 
dele em (S)-ibuprofeno ativo. 


Ibuprofeno 


Uma desvantagem bem mais séria do uso das drogas quirais 
como misturas racêmicas é ilustrada pela talidomida, empregada 
brevemente como sedativo e medicação antináuseas na Europa 
no período entre 1959 e 1962. As propriedades desejadas são 
aquelas da (h)-talidomida. A (S)-talidomida, porém, tem um es- 
pectro muito diferente de atividade biológica e ficou provado que 
ela foi responsável por mais de dois mil casos de malformações 
congênitas em filhos de mulheres que usaram o medicamento 
durante a gravidez. 


Talidomida 


A pesquisa básica que visa controlar a estereoquímica das 
reações químicas levou a novos métodos para a síntese de mo- 
léculas quirais na forma enantiomericamente pura. Os aspectos 
desse trabalho foram reconhecidos com o Prêmio Nobel em quí- 
mica de 2001 concedido a William S. Knowles (Monsanto), Ryoji 
Noyori (Universidade de Nagoya) e K. Barry Sharpless (Instituto 
de Pesquisa Scripps). As principais empresas farmacêuticas es- 
tão examinando seus fármacos existentes para saber quais são 
os melhores candidatos à síntese como enantiômeros únicos e, 
ao criar um novo fármaco, desenvolvem sua síntese de modo 
que forneça apenas o enantiômero desejado. Um incentivo ao 
desenvolvimento de versões enantiomericamente puras para os 
fármacos existentes é que os novos métodos de produção que 
eles exigem podem qualificá-los para pedidos de patentes di- 
ferentes das patentes dos fármacos originais. Assim, a posição 
temporária de monopólio que lei de patentes vê como essencial 
para incentivar a inovação pode ser estendida transformando um 
fármaco quiral bem-sucedido, mas racêmico, em uma versão 
enantiomericamente pura. 


PROBLEMA 


Encontre o centro de quiralidade no modelo molecular da talidomida mostrado acima e 


identifique sua configuração como R ou S. 
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Um artigo sob o título “When Drug 
Molecules Look in the Mirror (Quando 

as Moléculas dos fármacos Olham no 
Espelho)” na edição de junho de 1996 do 
Journal of Chemical Education 

(p. 481-484) descreve inúmeros exemplos 
de medicamentos comuns nos quais 

os dois enantiômeros têm propriedades 
biológicas diferentes. 


A Parte descritiva e problemas 
interpretativos, no final deste capítulo, 
explora a proquiralidade com mais 
detalhes. 


O termo reconhecimento quiral refere-se a um processo no qual algum receptor quiral 
ou reagente interage seletivamente com um dos enantiômeros de uma molécula quiral. Ní- 
veis muito altos de reconhecimento quiral são bastante comuns em processos biológicos. 
A (—)-nicotina, por exemplo, é muito mais tóxica que a (+)-nicotina e a (+)-adrenalina é 
mais ativa que a (—)-adrenalina para a constrição dos vasos sanguíneos. A (—)-tiroxina, um 
aminoácido da glândula tireoide que acelera o metabolismo é um dos fármacos vendidos 
com receita mais utilizados — cerca de 10 milhões de pessoas nos Estados Unidos usam a 
(—)-tiroxina diariamente. Seu enantiômero, a (+)-tiroxina, não tem nenhum dos efeitos re- 
guladores do metabolismo, mas anteriormente era dado a pacientes cardíacos para diminuir 
seus níveis de colesterol. 


HOCHCH,>NHCH; 
CHE ea os Dre CHÇHCO;- 
Nicotina Adrenalina Tiroxina 


(Encontre o centro de quiralidade de cada um desses compostos.) 


Reações que criam um centro de quiralidade 


Muitas das reações que já encontramos podem fornecer um produto quiral de um material 
de partida aquiral. A epoxidação do propeno, por exemplo, cria um centro de quiralidade, 
adicionando oxigênio à ligação dupla. 


Į 
CHCOOH 
H,C=CHCH, — > H C —- CHCH; 
O 
Propeno 1,2-Epoxipropano 
(aquiral) (quiral) 


Nesta, assim como em outras reações nas quais os reagentes aquirais fornecem produtos 
quirais, o produto é formado como uma mistura racêmica e é opticamente inativo. Lembre- 
-se de que, para uma substância ser opticamente ativa, ela não apenas precisa ser quiral, mas 
também um enantiômero deve estar presente em maior quantidade que o outro. 

Um princípio geral diz que produtos opticamente ativos não podem ser formados quando 
substratos opticamente inativos reagem com reagentes opticamente inativos. Esse princípio 
vale independentemente da adição ser sin ou anti, concertada ou em etapas. Seja qual for o 
número de etapas envolvidas em uma reação, se os reagentes são aquirais, a formação de um 
enantiômero é tão provável quanto a do outro, e o resultado é uma mistura racêmica. 

A Figura 7.6 mostra o motivo pelo qual quantidades iguais de (R)- e (S)-1,2-epoxipro- 
pano são formadas da epoxidação do propeno. A transferência de oxigênio na face superior 
da ligação dupla resulta no (R)-1,2-epoxipropano; a transferência de oxigênio para a face 
inferior resulta no (S). As duas faces são chamadas de proquirais porque a adição a uma ou 
a outra face converte um reagente aquiral em um produto quiral. Elas ainda são classificadas 
como enantiotópicas porque o produto da reação em uma face é o enantiômero do produto 
da reação da outra. Um reagente aquiral reage à mesma velocidade em cada uma das duas 
faces enantiotópicas e resulta em quantidades iguais de enantiômeros. 

Em um segundo exemplo, a adição do brometo de hidrogênio converte o 2-buteno, que 
é aquiral, em 2-bromobutano, que é quiral. Assim como antes, o produto é racêmico porque 
os dois enantiômeros são formados a velocidades iguais. Isso vale independentemente de o 
alceno inicial ser cis- ou trans-2-buteno ou se o mecanismo é adição eletrofílica ou adição 
por radical livre do HBr. 
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A reação: o 


|l ZN |l 
CH3CH=CH? + CH3COOH > CH3CH—CH» + CH3COH 


A estereoquímica: 


50% e 
‘so, 


(9 
50% aa so 


CHCH=CHCH, + HBr —> Ren 


Br 
cis- ou trans-2-Buteno  Brometo de 2-Bromobutano 
hidrogênio 
(aquiral) (aquiral) (quiral, mas racêmico) 


O que acontece em uma face enantiotópica da ligação dupla do cis- ou trans-2-buteno 
acontece à mesma velocidade na outra face, resultando em uma mistura 1:1 de (R)- e ($)-2- 
-bromobutano. 


PROBLEMA 


Quais são os dois alcanos estereoisoméricos formados na hidrogenação catalítica do 
(E)-3-metil-2-hexeno? Quais são as quantidades relativas de cada um? 


A adição a ligações duplas não é o único tipo de reação que converte uma molécula 
aquiral em outra quiral. As outras possibilidades incluem reações de substituição como a 
formação do 2-clorobutano por cloração por radicais livres do butano. Novamente, o produto 
é quiral, mas racêmico. 


calor, 


CH;CH,CH,CH; + Cl, RS Po + HCl 


cl 
Butano Cloro 2-Clorobutano Cloreto 
de hidrogênio 
(aquiral) (aquiral) (quiral, mas racêmico) 


O C-2 do butano é um centro de proquiralidade; quando um de seus hidrogênios ligados 
é substituído pelo cloro ele é convertido em um centro de quiralidade no 2-clorobutano. Os 
hidrogênios do C-2 do butano são enantiotópicos; quando um deles é substituído por algum 
átomo ou grupo diferente, temos o enantiômero da estrutura obtido pela substituição do ou- 
tro. Os hidrogênios enantiotópicos são igualmente reativos diante de um reagente aquiral e o 
resultado é um produto racêmico. 


FIGURA 7.6 

A epoxidação do propeno produz 
quantidades iguais de (R)- e 
(S)-1,2-epoxipropano. 


O 1-clorobutano também é formado nessa 
reação. 
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Estereoquímica 


PROBLEMA 


O ácido cítrico tem três grupos COH. Quais deles são enantiotópicos, se houver? 
OH 


| 
HO>CCH>CCH>C05H 
COH 


Ácido cítrico 


Quando um substrato é quiral, mas opticamente inativo por ser racêmico, os produtos 
derivados de suas reações com reagentes opticamente inativos serão opticamente inativos. 
Por exemplo, o 2-butanol é quiral e pode ser convertido com o brometo de hidrogênio em 
2-bromobutano, que também é quiral. Se o 2-butanol racêmico for utilizado, cada enan- 
tiômero reagirá à mesma velocidade com o reagente aquiral. O que quer que aconteça ao 
(R)-(—)-2-butanol é espelhado em uma reação correspondente do (S)-(+)-2-butanol, e o 
resultado é um produto racêmico e opticamente inativo. 


(#)-CH;CHCH,CH, Her, (E) CHsCHCHCH; 


OH Br 
2-Butanol 2-Bromobutano 
(quiral, mas racêmico) (quiral, mas racêmico) 


Materiais de partida opticamente inativos podem resultar em produtos opticamente ati- 
vos apenas se eles forem tratados com um reagente opticamente ativo ou se a reação for 
catalisada por uma substância opticamente ativa. Os melhores exemplos encontram-se nos 
processos bioquímicos. A maioria das reações bioquímicas é catalisada por enzimas. As enzi- 
mas são quirais e enantiomericamente homogêneas; elas fornecem um ambiente assimétrico 
no qual a reação química pode ocorrer. Normalmente, as reações catalisadas por enzimas 
ocorrem com um nível tão alto de estereosseletividade que um enantiômero de uma substân- 
cia é formado exclusivamente, mesmo quando o substrato é aquiral. A enzima fumarase, por 
exemplo, catalisa a hidratação da ligação dupla do ácido fumárico a ácido málico nas maçãs 
e em outras frutas. Apenas o enantiômero S do ácido málico é formado nessa reação. 


HO,C H H 
? N / fumarase HOC Bi 
C=C + HO = C— OH 
H COH HO,CCH, 
Ácido fumárico (S)-(—)-Ácido málicc 


A reação é reversível, e seus requisitos estereoquímicos são tão pronunciados que nem o isô- 
mero cis do ácido fumárico (ácido maleico) nem o enantiômero R do ácido málico servem de 
substratos para o equilíbrio da hidratação-desidratação catalisada pela fumarase. 


PROBLEMA 


A redução biológica do ácido pirúvico, catalisada pela enzima lactato desidrogenase resulta 
em (++)-ácido lático, representado pela projeção de Fischer mostrada. Qual é a configuração do 
(+)-ácido láctico, de acordo com o sistema notacional R-S de Cahn-Ingold-Prelog? 


O CO2H 
E redução biológica HO H 
CH3 


Ácido pirúvico (+)-ácido láctico 
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Continuaremos com os detalhes tridimensionais das reações químicas mais adiante neste 
capítulo. Entretanto, antes precisamos desenvolver alguns princípios estereoquímicos adicio- 
nais relativos a estruturas com mais de um centro de quiralidade. 


Moléculas quirais com dois centros de quiralidade 


Quando uma molécula contém dois centros de quiralidade, como no ácido 2,3-di-hidroxibu- 
tanoico, quantos estereoisômeros são possíveis? 


O 
do e 
CE EN 
HO OH OH 


Ácido 2,3-di-hidroxibutanoico 


Podemos usar o raciocínio direto para chegar à resposta. A configuração absoluta do C-2 
pode ser R ou S. Da mesma forma, C-3 pode ter a configuração R ou S. As quatro combina- 
ções possíveis destes dois centros de quiralidade são 


(2R,3R) (estereoisômero I) (25,3S) (estereoisômero II) 
(2R,38) (estereoisômero HI) (28,3R) (estereoisômero IV) 


A Figura 7.7 apresenta fórmulas estruturais para esses quatro estereoisômeros. Os estereoisô- 
meros I e II são enantiômeros entre si; o enantiômero de (R,R) é (S,S). Da mesma forma, os 
estereoisômeros III e IV são enantiômeros entre si; o enantiômero de (R,S) é (S,R). 

O estereoisômero I não é uma imagem especular de III ou IV, de modo que ele não é 
um enantiômero do III nem do IV. Os estereoisômeros que não estão relacionados como 
um objeto e sua imagem especular são chamados de diastereômeros; os diastereômeros são 


FIGURA 7.7 

Ácidos 2,3-di-hidroxibutanoicos 

estereoisoméricos. Os estereoisômeros 
š le Il são enantiômeros. Os 

QE Enantiðmeros E > estereoisômeros Ill e IV são 

enantiômeros. Todos os outros 
relacionamentos são diastereoméricos 
(consulte o texto). 


(2R,3R) : [a]p—9,5° (28,38) : [op +9,5º 


» qa 


Diastereômeros 


q 


N 
g 
(D 
E 
«O 
D 
= 
D 
o] 
N 
E 
A 


€ Diastereômeros D 


(2R,358) : [alp+17,8º (28,3R) : [alp— 17,8º 
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FIGURA 7.8 


Representações do ácido 
(2R,3R)-di-hidroxibutanoico. 

(a) A conformação alternada é a 
mais estável, mas ela não está 
arranjada adequadamente para exibir 
a estereoquímica como uma projeção 
de Fischer. (b) Uma rotação ao redor 
da ligação C-2-C-3 dá a conformação 
eclipsada, e a projeção na página da 
conformação eclipsada resulta em 
(c) uma projeção de Fischer correta. 


Eritro e treo descrevem a configuração 
relativa (Seção 7.5) de dois centros 

de quiralidade dentro de uma mesma 
molécula. Os diastereômeros diferem na 
configuração relativa. 


Estereoquímica 


COH COH 
HO-7™~H H—— oH 

H-3/-0H H-——5—0H 
CH, CH; 


(a) (b) (c) 


estereoisômeros que não são objeto-imagem especular. Assim, o estereoisômero I é um dias- 
tereômero do III e do IV. Da mesma forma, o I é um diastereômero do IH e do IV. 

Para converter uma molécula com dois centros de quiralidade em seu enantiômero, a con- 
figuração dos dois centros deve ser alterada. A inversão da configuração em apenas um centro 
de quiralidade faz com que ela seja convertida em uma estrutura diastereomérica. 

Os enantiômeros devem ter rotações específicas iguais e opostas. Os diastereômeros po- 
dem ter rotações diferentes, em relação ao sinal e à magnitude. Assim, como mostra a Figura 
7.7, os enantiômeros (2R,3R) e (258,35) (I e II) têm rotações específicas iguais em magnitude, 
porém com sinais opostos. Do mesmo modo, os enantiômeros (2R,38) e (28,3R) (HI e IV) 
têm rotações específicas iguais entre si, porém com sinais opostos. Entretanto, as magnitudes 
de rotação do I e do II são diferentes daquelas de seus diastereômeros II e IV. 

Ao escrever projeções de Fischer para moléculas com dois centros de quiralidade, a mo- 
lécula é disposta em uma conformação eclipsada adequada para a projeção na página, como 
mostra a Figura 7.8. Como sempre, as linhas horizontais da projeção representam as ligações 
voltadas para a direção do leitor; as linhas verticais representam as ligações que apontam para 
a direção oposta. 

Os químicos orgânicos usam um sistema de nomenclatura informal com base nas proje- 
ções de Fischer para diferenciar os diastereômeros. Quando a cadeia carbônica é vertical e os 
substituintes semelhantes estão no mesmo lado da projeção de Fischer, a molécula é descrita 
como diastereômero eritro. Quando substituintes semelhantes estão em lados opostos da pro- 
jeção de Fischer, a molécula é descrita como diastereômero treo. Assim, como foi visto nas 
projeções de Fischer dos ácidos 2,3-di-hidroxibutanoicos estereoisoméricos, os compostos I 
e II são estereoisômeros eritro e os compostos III e IV são treo. 


COH COH COH COH 
H—-OH HO——H H—-oH HO——H 
H—-oH HO——H Ho+-H H——0OH 
CH; CH; CH; CH; 
I I W IV 
eritro eritro treo treo 


Como os diastereômeros não são imagens especulares um do outro, eles podem ter pro- 
priedades físicas e químicas muito diferentes. Por exemplo, o estereoisômero (2R,3R) do 
3-amino-2-butanol é um líquido, mas o diastereoisômero (2R,35) é um sólido cristalino. 


(2R,3R)-3-Amino-2-butanol 
(líquido) 


(2R,38)-3- Amino-2-butanol 
(sólido, mp 49 ºC) 


PROBLEMA 


Desenhe as projeções de Fischer dos quatro 3-amino-2-butanóis estereoisoméricos e rotule 
cada um adequadamente como eritro ou treo. 
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PROBLEMA 


Outro estereoisômero do 3-amino-2-butanol é um sólido cristalino. Qual? 


A situação é a mesma quando os dois centros de quiralidade estão presentes em um anel. 
Existem quatro 1-bromo-2-clorociclopropanos estereoisoméricos: um par de enantiômeros, 
no qual os halogênios são trans e um par no qual eles são cis. Os compostos cis são diaste- 
reômeros dos trans. 


H ci cl H 
DR Enantiômeros As 
Br H H Br 


(1R,2R)-1-Bromo-2-clorociclopropano (18,28)-1-Bromo-2-clorociclopropano 
H H H H 
DAs Enantiômeros DAs 
Br CI ci Br 
(1R,28)-1-Bromo-2-clorociclopropano (18,2R)-1-Bromo-2-clorociclopropano 


Uma boa coisa a se lembrar é que os isômeros cis e trans de determinado composto são dias- 
tereômeros entre si. 


Moléculas aquirais com dois centros de quiralidade 


Agora vejamos uma molécula, como o 2,3-butanodiol, que tem dois centros de quiralidade 
que são substituídos de maneira equivalente. 


CH;CHCHCH, 


| 
HO OH 


2,3-Butanodiol 


Apenas três, e não quatro, 2,3-butanodióis são possíveis. Esses três são apresentados na Fi- 
gura 7.9. As formas (2R,3R) e (28,35) são enantiômeros entre si e têm rotações ópticas iguais 
em grandeza e sinais opostos. No entanto, uma terceira combinação de centros de quiralidade 
(2R,38) resulta em uma estrutura aquiral que é sobreponível à sua imagem especular (25,3R). 
Como é aquiral, este terceiro estereoisômero é opticamente inativo. Dá-se o nome de formas 
meso às moléculas aquirais que têm centros de quiralidade. A forma meso da Figura 7.9 é 
conhecida como meso-2,3-butanodiol. 

Uma maneira de demonstrar que o meso-2,3-butanodiol é aquiral é reconhecer que sua 
conformação eclipsada tem um plano de simetria que passa através dela e é perpendicular 


6 
cs Os cs 
c0 8º 80: 0805 


= a S co 8c Seo: 


cos co cos 
(e Ç Ç 
(2R,3R)-2,3-Butanodiol (28,38)-2,3-Butanodiol meso-2,3-Butanodiol 


(a) (b) (Q) 


FIGURA 7.9 


2,3-Butanodióis estereoisoméricos 
mostrados em suas conformações 
eclipsadas por questões de 
conveniência. Os estereoisômeros 

(a) e (b) são enantiômeros entre si. 

A estrutura (c) é um diastereômero de 
(a) e (b) e é aquiral. Ela é chamada 
de meso-2,3-butanodiol. 
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FIGURA 7.10 

Plano de 
(a) A conformação eclipsada do < simetria Centro de 
meso-2,3-butanodiol tem um plano simetria 


de simetria. (b) A conformação anti do 
meso-2,3-butanodiol tem um centro 
de simetria. 


à ligação C-2-C-3, ilustrada na Figura 7.10a. A conformação anti também é aquiral. Como 
mostra a Figura 7.10b, essa conformação é caracterizada por um centro de simetria no ponto 
médio da ligação C-2-C-3. 

As fórmulas de projeção de Fischer nos ajudam a identificar as formas meso. Dos três 
2,3-butanodiois estereoisoméricos, observe que apenas no estereoisômero meso uma linha 
tracejada através do centro da projeção de Fischer divide a molécula em duas metades que 


são imagens especulares uma da outra. 
Do mesmo modo que uma fórmula de 


Fischer é uma projeção na página da 

conformação eclipsada, a linha desenhada CH; CH; CH; 
através de seu centro é uma projeção do HO —+—H H—+— OH H—— OH 
plano de simetria presente na conforma- aaa do ooo 
ção eclipsada do meso-2,3-butanodiol. H—+— OH HO ——H H—+— OH 


CH; CH; CH; 
(2R,3R)-2,3-Butanodiol (28,38)-2,3-Butanodiol meso-2,3-Butanodiol 


Contudo, ao usar as projeções de Fischer com essa finalidade, lembre-se de quais são os obje- 
tos tridimensionais que elas representam. Por exemplo, não se deve testar a sobreposição dos 
dois estereoisômeros quirais por meio de um procedimento que envolve, em qualquer etapa, 
a movimentação de qualquer parte de uma projeção de Fischer para fora do plano do papel. 


PROBLEMA 


Um estereoisômero meso é possível para um dos seguintes compostos. Qual? 


CH3CHCHCH>CHs CH3CHCH>CHCHs CHsCHCHCH>CHs di Ane 


| | |] | 
Br Br Br Br HO Br OH Br 


Voltando aos compostos cíclicos, vimos que existem três, e não quatro, 1,2-dibromoci- 
clopropanos estereoisoméricos. Desses, dois são trans-1,2-dibromociclopropanos enantio- 
méricos. O cis diastereômero é uma forma meso; ele tem um plano de simetria. 


H Br Br H H H 
Ar SAs DAs 
Br H H Br Br Br 


(1R,2R)-1,2-Dibromociclopropano (15,2$)-1,2-Dibromociclopropano cis-1,2-Dibromociclopropano 


PROBLEMA 


Um dos estereoisômeros do 1,3-dimetilciclo-hexano é uma forma meso. Qual? 


1.12 Moléculas com vários centros de quiralidade 


Moléculas com vários centros de quiralidade 


Muitos compostos que ocorrem naturalmente contêm vários centros de quiralidade. Por uma 
análise semelhante àquela descrita no caso de dois centros de quiralidade, é possível mostrar 
que o número máximo de estereoisômeros para uma determinada constituição é 2”, em que n 
é igual ao número de centros de quiralidade. 


PROBLEMA 


Usando descritores R e S, escreva todas as combinações possíveis para uma molécula com 
três centros de quiralidade. 


Quando dois ou mais centros de quiralidade de uma molécula são substituídos de modo 
equivalente, formas meso são possíveis e o número de estereoisômeros é menor que 2”. As- 
sim, 2” representa o número máximo de estereoisômeros para uma molécula que contém n 
centros de quiralidade. 

Os melhores exemplos de substâncias com múltiplos centros de quiralidade são os car- 
boidratos. Uma classe de carboidratos, chamada de aldo-hexoses, tem a constituição 


O 

/ 

a CH—CH E EN 
OH OH OH OH H 


Uma aldo-hexose 


Como existem quatro centros de quiralidade e nenhuma possibilidade de formas meso, exis- 
tem 2º ou 16 aldo-hexoses estereoisoméricas. Todas as 16 são conhecidas e foram isoladas 
como produtos naturais ou como os produtos de síntese química. 


PROBLEMA 


Uma segunda categoria de carboidratos de seis carbonos, chamados de ceto-hexoses, tem a 
constituição a seguir. Quantas 2-ceto-hexoses estereoisoméricas são possíveis? 


Í 
la Ria CO 
OH OH OH 


Uma 2-Ceto-hexose 


Os esteroides são outra classe de produtos naturais com vários centros de quiralidade. 
Um desses compostos é o ácido cólico, que pode ser obtido da bile. Sua fórmula estrutural 
é apresentada na Figura 7.11. O ácido cólico tem 11 centros de quiralidade e, portanto, 
um total (incluindo o ácido cólico) de 2!! ou 2048 estereoisômeros têm essa constituição. 


CH; 
$ CH,CH,CO,H 


FIGURA 7.11 


Ácido cólico — Seus 11 centros de quiralidade são aqueles carbonos nos quais a estereoquímica é indicada no desenho estrutural da esquerda. 
O modelo molecular da direita mostra mais claramente a forma geral da molécula. 


328 CAPÍTULO SETE  Estereoquímica 


Quiralidade dos ciclo-hexanos dissubstituídos 


s ciclo-hexanos dissubstituídos representam um exercício 
desafiador de estereoquímica. Pense nos sete diclorociclo- 
-hexanos possíveis: 1,1-; cis- e trans- 1,2-; cis- e trans- 
-1,3- e cis- e trans- 1,4-. Quais são quirais? Quais são aquirais? 
Quatro isômeros — aqueles que são aquirais porque têm um 


Entre todos os isômeros, o cis-1,2-diclorociclo-hexano é ex- 
clusivo, pois o processo de inversão do anel típico dos derivados 
do ciclo-hexano o converte em seu enantiômero. 


plano de simetria — são relativamente fáceis de identificar: cl CI 
Ho o que é 
Diclorociclo-hexanos aquirais o CI equivalente a 
H 
CI H di 
T + 
CI A A 
4 Cl 
CI 
H 
11 cis-1,3 j 
(plano de simetria (plano de simetria H 
através de C-1 e C-4) através de C-2 e C-5) A 
H H 
1 1 As estruturas A e A' são imagens especulares não sobreponíveis 
H4 CI cI CI uma à outra. Assim, embora o cis-1,2-diclorociclo-hexano seja 
quiral, ele é opticamente inativo quando ocorre a interconversão 
CI H cadeira-cadeira. Essa interconversão é rápida em temperatura 


cis-1,4 
(plano de simetria 
através de C-1 e C-4) 


Os três isômeros restantes são quirais: 


Diclorociclo-hexanos quirais 


ambiente e converte o A opticamente ativo em uma mistura ra- 
cêmica de A e A'. Como A e A' são enantiômeros que podem ser 
interconvertidos por uma alteração conformacional, às vezes eles 
são chamados de enantiômeros conformacionais. 

O mesmo tipo de racemização espontânea ocorre para 
qualquer cis-1,2 ciclo-hexano dissubstituído no qual ambos os 
substituintes são iguais. Como esses compostos são quirais, é 
incorreto dizer que eles são compostos meso, que são moléculas 


trans-1,4 
(plano de simetria 
através de C-1 e C-4) 


CI H aquirais que têm centros de quiralidade. A rápida interconversão 
1 cadeira-cadeira os converte em uma mistura 1:1 de enantiôme- 
Ci ros e essa mistura é opticamente inativa. 
CI CI 
2 
H 
cis-1,2 trans-1,2 trans-1,3 


O n de 2” inclui ligações duplas capazes 
de variação estereoquímica (E, Z), bem 
como centros de quiralidade. 


Desses 2048 estereoisômeros, quantos são diastereômeros do ácido cólico? Lembre-se! 
Os diastereômeros são estereoisômeros que não são enantiômeros e um objeto só pode ter 
uma imagem especular. Portanto, dos 2048 estereoisômeros, um é ácido cólico, qualquer 
outro é seu enantiômero e os outros 2 046 são diastereômeros do ácido cólico. Apenas uma 
pequena fração desses compostos é conhecida e o (+)-ácido cólico é o único que já foi 
isolado de fontes naturais. 

Onze centros de quiralidade pode parecer muito, mas não passa nem perto de um recorde 
mundial. Esse é um número modesto quando comparado aos mais de 100 centros de quira- 
lidade típicos na maioria das proteínas pequenas e aos milhares de centros de quiralidade 
presentes nos ácidos nucleicos. 

Uma molécula que contém centros de quiralidade e ligações duplas tem oportunidades 
adicionais para o estereoisomerismo. Por exemplo, a configuração do centro de quiralidade 
do 3-penten-2-ol pode ser R ou S, e a ligação dupla pode ser E ou Z. Assim, o 3-penten-2-ol 
tem quatro estereoisômeros, embora tenha apenas um centro de quiralidade. 
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(2R,3Z)-3-Penten-2-ol (28,3Z)-3-Penten-2-ol 


A relação do estereoisômero (2R,3E) com os outros é que ele é o enantiômero do (25,3E)-3- 
-penten-2-ol e é um diastereômero dos isômeros (2R,32) e (258,37). 


Reações que produzem diastereômeros 


Após entender a ideia do estereoisomerismo nas moléculas com dois ou mais centros de qui- 
ralidade, podemos explorar outros detalhes das reações de adição dos alcenos. 

Quando o bromo é adicionado ao (Z) ou (E)-2-buteno, o produto 2,3-dibromobutano 
contém dois centros de quiralidade substituídos de maneira equivalente: 


Br 
a A O E; 
Br Br 


(Z)- ou (E)-2-Buteno 2,3-Dibromobutano 
Três estereoisômeros são possíveis: um par de enantiômeros e uma forma meso. 


Dois fatores se combinam para determinar quais estereoisômeros são realmente forma- 
dos na reação. 


1. A configuração (E)- ou (Z)- de alceno inicial 
2. A estereoquímica anti da adição (Seção 6.16) 


A Figura 7.12 mostra as diferenças estereoquímicas associadas à adição anti do bromo a 
(E)- e (Z2)-2-buteno respectivamente. O alceno trans, (E)-2-buteno, fornece apenas meso-2,3- 
-dibromobutano, mas o alceno cis, (Z)-2-buteno, fornece uma mistura racêmica de (2R,3R)- e 
(28,38)-2,3-dibromobutano. 


(a) A adição anti do Br, ao (E)-2-buteno resulta no meso-2,3-dibromobutano. 


meso-2,3-Dibromobutano (E)-2-Buteno meso-2,3-Dibromobutano 


(b) A adição anti do Br; ao (Z)-2-buteno resulta em quantidades iguais de (2R,3R)- e 
(28,35)-2,3-dibromobutano. 


HS, ç —CH; 


moa / 


50% 


—C 
H N CH; 


(2R,3R)-2,3-Dibromobutano (Z)-2-Buteno (28,38)-2,3-Dibromobutano 


FIGURA 7.12 

A adição do Br; a (E)- e (2)-2- 

buteno é estereoespecífica. Produtos 
estereoisoméricos são formados a 
partir de compostos estereoisoméricos 
reagentes. 
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Estereoquímica 


A adição de bromo a alcenos é uma reação estereoespecífica, na qual os materiais de 
partida estereoisoméricos fornecem produtos que são estereoisômeros entre si. Nesse caso, 
os materiais de partida (em reações separadas) são os estereoisômeros E e Z do 2-buteno. 
Os dibrometos quirais formados do (Z)-2-buteno são estereoisômeros (diastereômeros) do 
dibrometo meso formado do (E)-2-buteno. 

Observe também que, de modo consistente com o princípio desenvolvido na Seção 7.9, 
nessa reação os materiais de partida opticamente inativos (alcenos aquirais e bromo) forne- 
cem produtos opticamente inativos (uma mistura racêmica ou uma estrutura meso). 


PROBLEMA 


A epoxidação de alcenos é uma adição sin estereoespecífica. Qual estereoisômero do 
2-buteno reage com o ácido peroxiacético para resultar no meso-2,3-epoxibutano? Qual 
resulta em uma mistura racêmica (2R,3R)- e (25,35)-2,3-epoxibutano? 


Uma reação que introduz um segundo centro de quiralidade em um material de partida 
que já tem um centro de quiralidade não precisa produzir quantidades iguais de dois diaste- 
reômeros possíveis. Considere a hidrogenação catalítica do 2-metil(metilenoJciclo-hexano. 
Como seria de esperar, são formados o cis- e o trans- 1,2-dimetilciclo-hexano. 


H 
Ho, Pt 
ácido acético 
CH, 
2-Metil(metileno)ciclo- cis-1,2-Dimetilciclo- trans-1,2-Dimetilciclo- 
-hexano -hexano (68%) -hexano (32%) 


As quantidades relativas dos dois produtos, porém, não são iguais; é formado mais cis-1,2- 
-dimetilciclo-hexano que trans-. O motivo para isso é que a face menos impedida da ligação 
dupla é aquela que se aproxima da superfície do catalisador, sendo essa a face para a qual o 
hidrogênio é transferido. A hidrogenação do 2-metil(metileno)ciclo-hexano ocorre preferen- 
cialmente no lado da ligação dupla oposto àquele do grupo metila, levando a maior velocida- 
de de formação do estereoisômero cis do produto. 


PROBLEMA 


Será que o fato de a hidrogenação do 2-metil(metileno)ciclo-hexano resultar em mais cis- 
-1,2-dimetilciclo-hexano que trans pode ser explicado com base nas estabilidades relativas 
dos dois produtos estereoisoméricos? 


As duas faces da ligação dupla do 2-metil(metilenoJciclo-hexano são proquirais. Entre- 
tanto, elas não são enantiotópicas como nos alcenos que discutimos na Seção 7.9. Naqueles 
exemplos anteriores, quando a adição à ligação dupla criava um novo centro de quiralidade, 
o ataque a uma face resultava em um enantiômero e o ataque à outra resultava no outro enan- 
tiômero. No caso do 2-metil(metileno)ciclo-hexano, que já tem um centro de quiralidade, o 
ataque a faces opostas da ligação dupla resulta em dois produtos que são diastereômeros um 
do outro. As faces proquirais desse tipo são chamadas de diastereotópicas. 

A hidrogenação do 2-metil(metileno)ciclo-hexano é um exemplo de reação este- 
reosseletiva, significando uma reação na qual os produtos estereoisoméricos são formados 
em quantidades desiguais a partir de um único material de partida. 

Um erro comum de interpretação é dizer que uma reação estereoespecífica é apenas uma 
reação que é 100% estereosseletiva. Contudo, os dois termos não são sinônimos. Uma reação 
estereoespecífica é aquela que, quando realizada com materiais de partida estereoisoméricos, o 
produto de cada estereoisômero será um estereoisômero do produto do outro. Uma reação este- 
reosseletiva é aquela na qual um único material de partida resulta em uma predominância de um 
único estereoisômero quando dois ou mais são possíveis. O termo estereoespecífico está mais 
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ligado às características da reação que ao reagente. Assim, termos como adição sin e eliminação 
anti descrevem a estereoespecificidade das reações. O termo estereosseletivo está mais ligado 
aos efeitos estruturais do reagente expresso em termos como adição ao lado menos impedido. 
Uma reação estereoespecífica também pode ser estereosseletiva. Por exemplo, a adição sin des- 
creve a estereoespecificidade da hidrogenação catalítica dos alcenos, enquanto a preferência pela 
adição à face menos impedida da ligação dupla descreve a estereosseletividade. 


Resolução de enantiômeros 


A separação de uma mistura racêmica em seus componentes enantioméricos é chamada de 
resolução. A primeira resolução, aquela do ácido tartárico, foi realizada por Louis Pasteur 
em 1848. O ácido tartárico é um subproduto da fabricação do vinho e, quase sempre, é en- 
contrado como seu estereoisômero dextrorrotatório 2R,3R, mostrado aqui em um desenho em 
perspectiva e em uma projeção de Fischer. 


Ng COH H OH 
HO,C i HO——H 
H COH 


(2R,3R)-Ácido tartárico (mp 170 °C, [a]p +12°) 


PROBLEMA 


Existem outros dois ácidos tartáricos estereoisoméricos. Escreva suas projeções de Fischer e 
especifique a configuração de seus centros de quiralidade. 


Finalmente, uma amostra opticamente inativa do ácido tartárico foi obtida. Pasteur ob- 
servou que o sal de amônio e sódio do ácido tartárico opticamente inativo era uma mistura 
de duas formas de cristal que eram imagens especulares uma da outra. Com microscópio e 
pinça, Pasteur cuidadosamente separou as duas. Ele descobriu que um tipo de cristal (em 
solução aquosa) era dextrorrotatório, enquanto os cristais imagem especular giravam o plano 
da luz polarizada da mesma quantidade, mas eram levorrotatórios. 

Embora não conseguisse fornecer uma explicação estrutural, que teve que esperar um 
quarto de século por van't Hoff e Le Bel, Pasteur deduziu corretamente que a qualidade 
enantiomérica dos cristais era resultado das moléculas enantioméricas. A forma rara do ácido 
tartárico era opticamente inativa porque ela continha quantidades iguais de (+)-ácido tartári- 
co e (—)-ácido tartárico. Antigamente ele era chamado de ácido racêmico (do latim racemus, 
que quer dizer “um cacho de uvas”), um nome que mais tarde deu origem a nosso termo atual 
para uma mistura igual de enantiômeros. 


PROBLEMA 


A forma opticamente inativa e incomum do ácido tartárico estudado por Pasteur poderia ser 
o ácido meso-tartárico? 


A técnica de Pasteur para separar os enantiômeros não apenas é trabalhosa, mas também 
exige que os cristais dos enantiômeros sejam distinguíveis. Isso acontece muito raramente. 
Por isso, abordagens alternativas e mais gerais para resolver os enantiômeros foram desenvol- 
vidas. A maioria se baseia em uma estratégia de converter temporariamente os enantiômeros 
de uma mistura racêmica em derivados diastereoméricos, separando esses diastereômeros e, 
em seguida, regenerando os materiais iniciais enantioméricos. 

A Figura 7.13 ilustra essa estratégia. Digamos que temos uma mistura de enantiômeros que, 
por questões de simplicidade, foram rotulados como C(+) e C(—). Assuma que C(+) e C(—) 
têm algum grupo funcional que possa combinar-se a um reagente P formando os adutos C(+)-P e 
C(—)-P. Agora, se o reagente P for quiral e se apenas um único enantiômero de P, digamos P(+), 
for adicionado a uma mistura racêmica de C(+) e C(—), como mostra a primeira etapa da Figura 


Observe entretanto que os termos 
regiosseletivo e regioespecífico são 
definidos um em relação ao outro. Uma 
reação regioespecífica é aquela que é 
100% regiosseletiva. 


Uma descrição do trabalho de Pasteur, 
como parte de uma discussão mais ampla 
relativa à estrutura dos cristais, pode ser 
encontrada no artigo Molecules, Crystals, 
and Chirality, na edição de julho de 1997 
do Journal of Chemical Education, 

p. 800-806. 
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Mistura de enantiômeros Mistura de diastereômeros 


FIGURA 7.13 


Em o 


Dissociar o diastereômero 
a um enantiômero único; 


x recuperar o agente de resolução 
Agente de resolução 


(enantiômero único) 


2P(+) | 


= 


Separar os 
diastereômeros 


Dissociar o diastereômero 
a um enantiômero único; 
recuperar o agente de resolução 


ES o 


O procedimento geral para resolver uma substância quiral em seus enantiômeros. A reação com um único enantiômero de um agente de resolução 
quiral P(+) converte a mistura racêmica dos enantiômeros C(+) e C(—) em uma mistura de diastereômeros C(+)-P(+) e C(—)-P(+). A mistura de 
diastereômeros é separada, por exemplo, pela cristalização fracional. Uma reação química é realizada para converter o diastereômero C(+)-P(+) em 
C(+) e o agente de resolução P(+). Da mesma forma, o diastereômero C(—)-P(+) é convertido em C(—) e P(+). C(+) foi separado de C(—) e o agente 
de resolução P(+) pode ser recuperado para uso futuro. 


A maioria dos agentes de resolução é 
isolada como enantiômeros individuais 

de fontes naturais. O (S)-(—)-ácido málico 
é obtido de maçãs. 


7.13, então os produtos da reação são C(+)-P(+) e C(—)-P(+). Esses produtos não são imagens 
especulares; eles são diastereômeros. Os diastereômeros podem ter propriedades físicas diferen- 
tes, as quais servem como meios para separá-los. A mistura de diastereômeros é separada, geral- 
mente pela recristalização a partir de um solvente adequado. Na última etapa, uma transformação 
química apropriada libera os enantiômeros e regenera o agente de resolução. 

Sempre que possível, as reações químicas envolvidas na formação dos diastereômeros e sua 
conversão em enantiômeros separados são simples reações ácido-base. Por exemplo, o (S)-(—)- 
ácido málico que ocorre naturalmente é utilizado frequentemente para resolver as aminas. Uma 
amina que foi resolvida dessa forma é a 1-feniletilamina. As aminas são bases e o ácido málico 
é um ácido. A transferência de prótons do (S)-(—)-ácido málico para uma mistura racêmica de 
(R)- e (S)-1-feniletilamina resulta em uma mistura de sais diastereoméricos. 


E 
aaa + Heaiicon —> CALON Hospedar 


CH; OH CH; OH 
1-Feniletilamina (S)-(—)-Ácido málico (S)-Malato de 1-feniletilamônio 
(mistura racêmica) (agente de resolução) (mistura de sais diastereoméricos) 


Os sais diastereoméricos são separados e os enantiômeros individuais da amina são liberados 
pelo tratamento com uma base: 


a 
CENA Hoje oa + 2007 —s 


CH; OH 
Y ; 
(S)-Malato de 1-feniletilamônio Ion 
(um único diastereômero) hidróxido 


CENI + ko + 2H,0 
CH; OH 


1-Feniletilamina (S)-(—)-Ácido málico Água 
(um único enantiômero) (agente de resolução recuperado) 
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PROBLEMA 


Na resolução de 1-feniletilamina usando (S)-(-)-ácido málico, o composto obtido pela 
recristalização da mistura de sais diastereoméricos é (S)-malato de (R)-1-feniletilamônio. 
O outro componente da mistura é mais solúvel e permanece na solução. Qual é a 
configuração do sal mais solúvel? 


Esse método é amplamente utilizado para a resolução de aminas quirais e ácidos carbo- 
xílicos. Métodos análogos com base na formação e na separação de diastereômeros têm sido 
desenvolvidos para outros grupos funcionais; a abordagem exata depende do tipo de reativi- 
dade química associada aos grupos funcionais presentes na molécula. 

Como as ferramentas experimentais das transformações bioquímicas têm se tornado mais 
avançadas e os procedimentos para realizar essas transformações em laboratório são mais 
rotineiros, a aplicação de processos bioquímicos às tarefas comuns da química orgânica tem 
aumentado, incluindo a produção de moléculas quirais enantiomericamente puras. 

Outra abordagem, chamada de resolução cinética, depende de velocidades de reação 
diferentes de dois enantiômeros com um reagente quiral. Uma forma muito efetiva de reso- 
lução cinética usa as enzimas como catalisadores quirais para efetuar seletivamente a reação 
de um enantiômero em uma mistura racêmica (resolução enzimática). Frequentemente são 
utilizadas as enzimas lipases ou esterases, que catalisam a hidrólise de ésteres. Em um pro- 
cedimento típico, um enantiômero do éster acetato de um álcool racêmico sofre hidrólise e o 
outro fica inalterado quando hidrolisado na presença de uma esterase do fígado de porco. 


O 
| I 
OCCHs no HH Of CH;CO pi 
enzima 
R CH; R CH; RÉ Och, 
Éster acetato de um álcool racêmico (S)-álcool Éster acetato do (R)-álcool 


Altos rendimentos do álcool enantiomericamente puro e do éster enantiomericamente puro 
são obtidos regularmente. O crescente interesse nos fármacos quirais (consulte o ensaio no 
quadro sobre este tópico na pág. 291) tem estimulado o desenvolvimento de resolução enzi- 
mática em grande escala como um processo comercial. 


Polímeros estereorregulares 


Antes do desenvolvimento dos sistemas catalisadores de Ziegler-Natta (Seção 6.22), a poli- 
merização do propeno não era uma reação muito útil. O motivo para isso tem bases estereo- 
químicas. Pense em uma seção do polipropileno: 


E CH, CH, CH, CE CE 
CH,CHCH,CHCH,CHCH,CHCH,CHCH,CH 


A representação de uma cadeia polimérica em uma conformação em ziguezague estendido, 
como mostra a Figura 7.14, revela várias possibilidades estruturais distintas que diferem em 
relação às configurações relativas dos carbonos que têm os grupos metila. 

Uma estrutura, representada na Figura 7.14a, tem todos os grupos metila orientados na 
mesma direção em relação à cadeia polimérica. Essa organização estereoquímica é chamada 
de isotática. Outra forma chamada sindiotática, mostrada na Figura 7.14b, tem seus grupos 
metila alternando-se da frente para trás ao longo da cadeia. Tanto o polipropileno isotático 
quanto o sindiotático são conhecidos como polímeros estereorregulares porque cada um é 
caracterizado por uma estereoquímica exata no átomo de carbono que tem o grupo metila. 
Uma terceira possibilidade, mostrada na Figura 7.14c é descrita como atática. O polipro- 
pileno atático tem uma orientação aleatória de seus grupos metila; ele não é um polímero 
estereorregular. 

As cadeias de polipropileno associam-se entre si por causa das forças de atração de van 
der Waals. A extensão dessa associação é relativamente grande para os polímeros isotático 
e sindiotático, porque a estereorregularidade das cadeias poliméricas permite compactação 


A edição de novembro de 2002 do Journal 
of Chemical Education (p. 1.351-1.352) 
descreve a resolução de um álcool pela 
hidrólise do éster catalisado pela lipase 
em um experimento adequada para 
laboratórios de nível introdutório. Um 
experimento avançado de graduação 
aparece na edição de junho de 2005, 

p. 930-933. 


A maioria dos produtos de polipropileno é 
feita com polipropileno isotático. 
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FIGURA 7.14 


Polímeros do propeno. A cadeia 
principal é mostrada em uma 
conformação em ziguezague. Carbono 
sim carbono não tem um substituinte 
metila e é um centro de quiralidade. 
(a) Todos os grupos metila estão no 
mesmo lado da cadeia carbônica no 
polipropileno isotático. (b) Os grupos (a) Polipropileno isotático 
metila alternam-se de um lado para o 
outro no polipropileno sindiotático. (c) 
A orientação espacial dos grupos metila 
é aleatória no polipropileno atático. 


(b) Polipropileno sindiotático 


(c) Polipropileno atático 


eficiente. O polipropileno atático, por outro lado, não se associa com tanta força. Ele tem uma 
densidade mais baixa e menor ponto de fusão que as formas estereorregulares. As proprieda- 
des físicas do polipropileno estereorregular são mais úteis para a maioria das finalidades que 
as do polipropileno atático. 

Quando o propeno é polimerizado sob condições de radicais livres, o polipropileno que 
resulta é atático. Os catalisadores do tipo Ziegler-Natta, porém, permitem a preparação do 
polipropileno isotático ou sindiotático. Aqui vemos um exemplo de como a opção certa das 
condições experimentais pode afetar o curso estereoquímico de uma reação química até o 
ponto de obter como resultado materiais totalmente novos com propriedades exclusivas. 


Centros de quiralidade além do carbono 


Nossa discussão até agora limitar-se às moléculas nas quais o centro de quiralidade é o car- 
bono. Outros átomos além do carbono também podem ser centros de quiralidade. O silício, 
como o carbono, tem um arranjo tetraédrico das ligações quando tem quatro substituintes. 
Um grande número de compostos organossilício nos quais o silício tem quatro grupos dife- 
rentes foi resolvido em seus enantiômeros. 

As moléculas piramidais trigonais são quirais se o átomo central tiver três grupos diferentes. 
Para resolver substâncias desse tipo, porém, a inversão piramidal que interconverte os enantiô- 
meros deve ser lenta em temperatura ambiente. A inversão piramidal do nitrogênio é tão rápida 
que tentativas de resolver as aminas quirais falham por causa de sua rápida racemização. 


aM | 
a Ê muito rápida £ S 
/ \ 
C 


O fósforo está no mesmo grupo do nitrogênio na tabela periódica e os compostos de 
fósforo tricoordenado (fosfinas) são piramidais trigonais, como as aminas. Entretanto, as 
fosfinas sofrem inversão piramidal muito mais lentamente que as aminas e várias fosfinas 
opticamente ativas foram preparadas. 

Os compostos tricoordenados do enxofre são quirais quando o enxofre tem três grupos 
diferentes. A velocidade de inversão piramidal do enxofre é bastante lenta. Os compostos 
mais comuns nos quais o enxofre é um centro de quiralidade são sulfóxidos como: 


M È q 0o 
ni é 9 © bad é 
6 


Sulfóxido de butila e metila (S)-(+)-Sulfóxido de butila e metila 


A configuração absoluta do enxofre é especificada pelo método de Cahn-Ingold-Prelog com 
a provisão de que o par de elétrons não compartilhados é considerado o substituinte de menor 
classificação. 


RESUMO | 


A química em três dimensões é conhecida como estereoquímica. Em seu nível mais fun- 
damental, a estereoquímica trata da estrutura molecular. Em outro nível, ela diz respeito à 
reatividade química. A Tabela 7.2 resume algumas definições básicas relacionadas à estrutura 
molecular e à estereoquímica. 


Seção 7.1 Uma molécula é quiral se ela não puder ser sobreposta à sua imagem especular. 
As imagens especulares não sobreponíveis são enantiômeros uma da outra. As 
moléculas nas quais as imagens especulares são sobreponíveis são aquirais. 


CHSCHCH:CH; o 


ci ci 
2-Clorobutano 2-Cloropropano 
(quiral) (aquiral) 


Seção 7.2 O tipo mais comum de molécula quiral contém um átomo de carbono que tem qua- 
tro átomos ou grupos diferentes. Esse átomo é chamado de centro de quiralidade. 
A Tabela 77.2 mostra os enantiômeros do 2-clorobutano. O C-2 é um centro de qui- 
ralidade do 2-clorobutano. 


Seção 7.3 Uma molécula que tem um plano de simetria ou um centro de simetria é aquiral. 
O cis-4-metilciclo-hexanol (Tabela 7.2) tem um plano de simetria que bissecta a 
molécula em duas metades que são imagens especulares uma da outra e é aquiral. 
O mesmo pode ser dito do trans-4-metilciclo-hexanol. 


Seção 7.4 A atividade óptica ou o grau com o qual uma substância gira o plano da luz pola- 
rizada é uma propriedade física utilizada para caracterizar as substâncias quirais. 
Os enantiômeros têm rotações ópticas iguais e com sinais opostos. Para ser opti- 
camente ativa, a substância deve ser quiral, e um enantiômero deve estar presente 
em quantidade maior que o outro. Uma mistura racêmica é opticamente inativa e 
contém quantidades iguais de enantiômeros. 


Seção 7.5 A configuração relativa compara o arranjo dos átomos no espaço em relação a al- 
guma referência. O prefixo cis do cis-4-metilciclo-hexanol, por exemplo, descreve 
a configuração relativa referenciando a orientação do grupo CH; em relação ao OH. 
A configuração absoluta é uma descrição exata do arranjo dos átomos no espaço. 


Seção 7.6 A configuração absoluta das moléculas quirais é mais bem especificada usando os 
prefixos R e S do sistema notacional de Cahn-Ingold-Prelog. Os substituintes de um 
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Um fluxograma detalhado que descreve 
um conjunto mais subdividido de 
subcategorias de isômeros é dado na 
edição de fevereiro de 1990 do Journal 
of Chemical Education. 
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UIT Classificação dos isômeros 


Definição 


Exemplo 


Isômeros são compostos diferentes que têm a mesma fórmula molecular. Eles podem ser isômeros constitucionais ou estereoisômeros. 


1. Os isômeros constitucionais são isômeros que 
diferem na ordem em que seus átomos estão 
ligados. 


2. Os estereoisômeros são isômeros que têm a 
mesma constituição, mas diferem no arranjo 
espacial dos átomos. 


(a) Os enantiômeros são estereoisômeros que estão 
relacionados entre si como um objeto e sua 
imagem especular não sobreponível. 


(b) Os diastereômeros são estereoisômeros que não são 
imagens especulares. 


Três compostos constitucionalmente isoméricos têm 
a fórmula molecular CaHg0: 


CHsCH>CH>0H CHsCHCHs CHsCH,0CHs 
| 
OH 
1-Propanol 2-Propanol Éter etílico e metílico 


As duas formas enantioméricas do 2-clorobutano são 


Hac $ Chs 
é—cI é ci—C 
CHsCH> CH>CHs 
(R)-(—)-2-Clorobutano (S)-(+)-2-Clorobutano 


Os isômeros cis e trans do 4-metilciclo-hexanol são estereo- 
isômeros, mas eles não estão relacionados entre si como um 


objeto e sua imagem especular; eles são diastereômeros. 


pg ET pn 


HO 


cis-4-Metilciclo-hexanol trans-4-Metilciclo-hexanol 


centro de quiralidade são classificadas por ordem de precedência decrescente. Se 
os três substituintes mais altos traçarem um caminho horário (mais alto segundo 
mais alto—terceiro mais alto) quando o substituinte mais baixo for mantido na 
direção oposta ao observador, a configuração é R. Se o caminho for anti-horário, a 
configuração é S. A Tabela 7.2 mostra os enantiômeros R e S do 2-clorobutano. 


Seção 7.7 | Uma projeção de Fischer mostra como uma molécula seria caso suas ligações 
fossem projetadas em uma superfície plana. As linhas horizontais representam as 
ligações que apontam na direção do observador; as linhas verticais representam 
as ligações que apontam na direção oposta. A projeção normalmente é desenhada 
de tal modo que a cadeia carbônica seja vertical, com o carbono de número mais 
baixo no alto. 


ch d CH; F CH; CH; 
C=C ciu CI—Ċ uci 
audu CHCH; Mar CH,CH; 
(R)-2-Clorobutano (5)-2-Clorobutano 


Seção 7.8 Os dois enantiômeros da mesma substância são idênticos na maioria de suas 
propriedades físicas. As principais diferenças são biológicas, tais como gosto e 
odor, nas quais as substâncias interagem com um sítio receptor quiral. Os enan- 
tiômeros também têm consequências importantes para a medicina, porque as 
duas formas enantioméricas de um fármaco podem ter efeitos muito diferentes 
sobre um paciente. 


Seção 7.9 Uma reação química pode converter uma substância aquiral em uma substância 
quiral. Se o produto tiver um único centro de quiralidade, ele é formado como 


Seção 7.10 


Seção 7.11 


Seção 7.12 


Seção 7.13 


Seção 7.14 


Seção 7.15 


Seção 7.16 


111 


uma mistura racêmica. Os produtos opticamente ativos podem ser formados de 
materiais de partida opticamente inativos apenas se algum agente opticamente ativo 
estiver presente. Os melhores exemplos são os processos biológicos nos quais as 
enzimas catalisam a formação de apenas um único enantiômero. 


CH,CO,H CH,CO,H 
idacão biolósi 
H H oxidação biologica HO H 
CH>(CH5),3CHs CH>(CH,),3CHs 
Ácido esteárico Ácido (S)-3-hidroxiesteárico 


Quando uma molécula tem dois centros de quiralidade e esses dois centros não são 
equivalentes, quatro estereoisômeros são possíveis. 


CH; CH; CH; CH; 
H —— OH HO H H—— OH HO——H 
H——Br Br H Br——H H——Br 
CH; CH; CH; CH; 
Enantiômeros do Enantiômeros do 
eritro-3-bromo-2-butanol treo-3-bromo-2-butanol 


Os estereoisômeros que não são imagens especulares são classificados como dias- 
tereômeros. Cada enantiômero do eritro-3-bromo-2-butanol é um diastereômero 
de cada enantiômero do treo-3-bromo-2-butanol. 


As moléculas aquirais que contêm centros de quiralidade são chamadas de formas 
meso. As formas meso em geral contêm (mas não se limitam a) dois centros de 
quiralidade substituídos de forma equivalente. Eles são opticamente inativos. 


CH; CH; CH; 
H——Br Br——H H——Br 
H——Br H——Br Br—— H 

CH; CH; CH; 


meso-2,3-Dibromobutano (2R,3R)-2,3-Dibromobutano (28,38)-2,3-Dibromobutano 


Para determinada constituição, o número máximo de estereoisômeros é 2”, em que 
n é o número de unidades estruturais capazes de variação estereoquímica — em ge- 
ral esse é o número de centros de quiralidade, mas pode incluir também as ligações 
duplas E e Z. O número de estereoisômeros é reduzido para menos que 2” quando 
há formas meso. 


As reações de adição dos alcenos podem gerar um (Seção 7.9) ou dois (Seção 77.13) 
centros de quiralidade. Quando dois centros de quiralidade são produzidos, sua 
estereoquímica relativa depende da configuração (E ou Z) de alceno e se a adição é 
sin ou anti. 


Resolução é a separação de uma mistura racêmica em seus enantiômeros. Em geral, 
ela é realizada pela conversão da mistura de enantiômeros a uma mistura de diaste- 
reômeros, separando os diastereômeros e depois regenerando os enantiômeros. 


Determinados polímeros (como o polipropileno) contêm centros de quiralidade e as 
configurações relativas desses centros afetam as propriedades físicas dos polímeros. 
Os substituintes semelhantes aparecem no mesmo lado de uma cadeia carbônica em 
ziguezague de um polímero isotático, alternados ao longo da cadeia em um polímero 
sindiotático e de maneira aleatória em um polímero atático. Os polímeros isotáticos 
e sindiotáticos são chamados de polímeros estereorregulares. 


Outros átomos além do carbono podem ser centros de quiralidade. Os exemplos 
incluem aqueles com base no silício tetracoordenado e no enxofre tricoordenado 
como o centro de quiralidade. A princípio, o nitrogênio tricoordenado pode ser um 
centro de quiralidade nos compostos do tipo N(x, y, z), em que x, y e z são diferen- 
tes, mas a inversão da pirâmide de nitrogênio é tão rápida que a racemização ocorre 
praticamente em temperatura ambiente. 
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PROBLEMAS | 


7.26 Quais dos álcoois isoméricos com a fórmula molecular CsH,,O são quirais? Quais são aquirais? 


7.27 Escreva as fórmulas estruturais de todos os compostos que são tricloro derivados do ciclopropano. 
(Não se esqueça de incluir os estereoisômeros.) Quais são quirais? Quais são aquirais? 


7.28 Em cada um dos seguintes pares de compostos um é quiral e o outro é aquiral. Identifique cada 
composto como quiral ou aquiral. 


(a) acena e Rocio CHOHON 
OH ci 
(b) CHCH=CHCH;Br œ cerua 


Br 
CH; CH; 
HN——H H—— NH, 
(c) e 
H—— NH, H—— NH, 
CH; CH; 
(d) e 
ci ci 
H 


7.29 Compare o 2,3-pentanodiol e o 2,4-pentanodiol em relação ao número de estereoisômeros possíveis 
para cada constituição. Quais estereoisômeros são quirais? Quais são aquirais? 


7.30 Em 1996 foi determinado que a configuração absoluta do (—)-bromoclorofluorometano é R. Qual(is) 
do(s) seguinte(s) é(são) (—)-BrCIFCH? 


O F F E Br 
a & aa ~ png Ci 


Br H 


7.31 Especifique a configuração do centro de quiralidade como R ou S em cada um dos seguintes com- 
postos. 


(a) (—)-2-octanol 


Pae 
CA r e 


(b) L-glutamato de monossódio (apenas este estereoisômero tem valor como agente intensificador 
do sabor) 


CO, 
$ 
HN H 
CH2CH,CO, — Na 


7.32 Uma sub-regra do sistema Cahn-Ingold-Prelog especifica que o número de massa mais alto tem 
precedência sobre o mais baixo ao distinguir entre isótopos. 


(a) Determine as configurações absolutas do substrato e o produto da oxidação biológica do etano 
marcado isotopicamente descrito na Seção 7.2. 


T T 
D: D 
DE oxidação biológica Né 
T CH; > C—CH; 
H HO 


(b) Como o OH torna-se ligado ao carbono no mesmo lado do qual H é perdido, a oxidação continua 
com retenção da configuração (Seção 6.14). Compare este fato com as configurações R e S que 
você determinou na parte (a) e reconcilie os conflitos aparentes. 


7.33 Identifique a relação em cada um dos seguintes pares. Os desenhos representam isômeros constitu- 
cionais ou estereoisômeros, ou eles são apenas formas diferentes de desenhar o mesmo composto? Se eles 
são estereoisômeros, eles forem enantiômeros ou diastereômeros? 


DE A 
@) C—cHBr e po 
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Q 
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(0) e 


jam) 
w 
Er 


(p) e 


ae 
w 
Er 


E 
A 
o 
FE 


(q) 


| 


(1) (CH;)}C 


Es 
CH; 
EC H 
(u) 


e 


Da 


e (CH3)3C 


HsC | | 
H CH; 


/ 
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0) e 


7.34 A degradação química da clorofila fornece várias substâncias, incluindo o fitol. A constituição do 
fitol é mostrada a seguir. Esta constituição tem quantos estereoisômeros? 


EET A E GR ua Sea 


| 
CH CH, CH, CH; 


7.35 A muscarina é uma substância venenosa presente no cogumelo Amanita muscaria. Sua estrutura é 
representada pela constituição mostrada aqui. 


E 
CH,N(CH;); HO” 


(a) Incluindo a muscarina, quantos estereoisômeros possuem esta constituição? 


(b) Um dos substituintes do anel da muscarina é trans aos outros dois. Quantos estereoisômeros 
atendem a esse requisito? 

(c) A muscarina tem a configuração 28,3R,5S. Escreva uma fórmula estrutural da muscarina 
mostrando sua estereoquímica correta. 


7.36 O ectocarpeno é um material volátil atrator de anterozoides que é liberado pelos óvulos da alga 
Ectocarpus siliculosus. Sua constituição é 


Todas as ligações duplas são cis e a configuração absoluta do centro de quiralidade é S. Escreva uma repre- 
sentação estereoquimicamente exata do ectocarpeno. 


7.37 O multifideno é um feromônio liberado pela fêmea de uma espécie de alga marrom (Cutleria 
multifida). A constituição do multifideno é 


CH=CH, 


(a) Quantos estereoisômeros são representados por esta constituição? 

(b) O multifideno tem uma relação cis entre seus substituintes alcenila. Dada esta informação, 
quantos estereoisômeros são possíveis? 

(c) A cadeia lateral butenila tem a configuração Z de sua ligação dupla. Com base em todos os 
dados, quantos estereoisômeros são possíveis? 

(d) Desenhe representações estereoquimicamente exatas de todos os estereoisômeros que atendem 
aos requisitos estruturais do multifideno. 

(e) Qual é a relação entre esses multifidenos estereoisoméricos (enantiômeros ou diastereômeros)? 

7.38 A estreptimidona é um antibiótico que tem a estrutura mostrada a seguir. Quantos diastereômeros da 


estreptimidona são possíveis? Quantos enantiômeros? Usando os descritores E-Z e R-S, especifique todos 
os elementos essenciais da estereoquímica da estreptimidona. 


H HCHC H 


7.39 O Problema 4.28 pediu para você desenhar a conformação preferida do mentol com base no fato 
de que o mentol é o estereoisômero mais estável do 2-isopropil-5-metilciclo-hexanol. Agora podemos 
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descrever completamente a estrutura do (—)-mentol observando que ele tem a configuração R no carbono 
hidroxil-substituído. 


(a) Desenhe a conformação preferida do (—)-mentol. 


(b) O (+)-isomentol tem a mesma constituição do (—)-mentol. As configurações de C-1 e C-2 do 
(+)-isomentol são o oposto dos centros de quiralidade correspondentes do (— )-mentol. Escreva 
a conformação preferida do (+)-isomentol. 


7.40 Determinado produto natural com [alp + 40,3º foi isolado. Duas estruturas foram propostas de 
maneira independente para este composto. Qual estrutura tem mais chances de estar correta? Por quê? 


CHOH 
H—— OH 
COH 
HO OH HO——H 
H—— OH 
H—— OH 
CHOH 


7.41 Uma das principais substâncias obtidas da archaea (uma das formas de vida mais antigas da Terra) 
é derivada de um diol de 40 carbonos. Dado o fato de que esse diol é opticamente ativo, ele é o composto 
A ou o composto B? 


CH; CH3 CH; CH3 
1 di mA dom 
CH; CH; CH; CH; 
Composto A 
CH, Co CH cx 
NONO NON Ddr dm 
CH; CH; CH; CH; 
Composto B 


7.42 (a) Uma solução aquosa que contém 10 g de frutose opticamente pura foi diluída a 500 ml com 
água e colocada em um tubo de polarímetro com 20 cm de comprimento. A rotação medida foi 
de —5,20º. Calcule a rotação específica da frutose. 


(b) Se essa solução fosse misturada com 500 ml de uma solução que contém 5 g de frutose 
racêmica, qual seria a rotação específica da mistura resultante de frutose? Qual seria sua 
pureza óptica? 


7.43 Cada uma das seguintes reações resulta uma mistura de dois estereoisômeros. Escreva suas estruturas. 
Eles são enantiômeros ou diastereômeros? São quirais ou aquirais? Eles são formados em quantidades iguais? 


l 
(a) BrCH,CH;Br + Ch -> GHBCl + HCI 


OH ĉi 
H 
(b) Te —> 
HC 
OH 
HCI 
(c) e Sá 


HC 


7.44 Escreva os produtos orgânicos de cada uma das seguintes reações. Se dois estereoisômeros são 
formados, mostre os dois. Rotule todos os centros de quiralidade como R ou S. 

(a) 1-Buteno e iodeto de hidrogênio 

(b) (E)-2-Penteno e bromo em tetracloreto de carbono 

(c) (Z)-2-Penteno e bromo em tetracloreto de carbono 


(d) 1-Buteno e ácido peroxiacético em diclorometano 
(e) (Z)-2-Penteno e ácido peroxiacético em diclorometano 
(£) 1,5,5-Trimetilciclopenteno e hidrogênio na presença de platina 


(g) 1,5,5-Trimetilciclopenteno e diborano em tetra-hidrofurano seguido pela oxidação com peróxido 
de hidrogênio 


7.45 A enzima aconitase catalisa a hidratação do ácido aconítico a dois produtos: ácido cítrico e ácido 
isocítrico. O ácido isocítrico é opticamente ativo; o ácido cítrico não é. Quais são as respectivas constitui- 
ções do ácido cítrico e do ácido isocítrico? 


HO>CCH, COH 


HO,C H 


Ácido aconítico 


7.46 Imagine que a ozonólise do trans-4,5-dimetilciclo-hexeno com a configuração a seguir. 


HsC 


As estruturas A, B e C são três formas estereoisoméricas do produto da reação. 


CH=0 CH=0 CH=0 
HA-H H——H H——H 
HC ——H H——CH, H—-—CH, 
H——CH;, HC——H H—— CH; 

H——H H——H H——H 
CH=0 CH=0 CH=0 
A B C 


(a) Quais dos compostos A, B e C são quirais (se algum deles for)? 
(b) Qual produto é formado na reação? 
(c) Qual produto seria formado se os grupos metila fossem cis entre si no alceno inicial? 


7.47 (a) Ao ser aquecido com etóxido de potássio em etanol (70 °C), o brometo de alquila marcado como 
deutério mostrado forneceu uma mistura de 1-buteno, cis-2-buteno e trans-2-buteno. Com base 
em seu conhecimento do mecanismo E2, preveja qual(is) alceno(s) conteria(m) deutério. 


(b) O brometo mostrado na parte (a) é o diastereômero eritro. Como a presença de deutério nos 
alcenos formado pela desidro-halogenação do diastereômero treo diferiria daqueles produzidos 
na parte (a)? 


7.48 Um composto (C6H10) contém um anel com cinco membros. Quando o Br, é adicionado a ele, dois 
dibrometos diastereoméricos são formados. Sugira estruturas razoáveis para o composto e os dois dibro- 
metos. 


7.49 Quando o 2,3-dimetil-2-pentanol opticamente puro foi submetido a desidratação, uma mistura de 
dois alcenos foi obtida. A hidrogenação dessa mistura de alcenos forneceu 2,3-dimetilpentano, o qual era 
50% opticamente puro. Quais foram os dois alcenos formados na reação de eliminação, e quais eram as 
quantidades relativas de cada um? 
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7.50 Quando o (R)-3-buten-2-ol é tratado com um peroxiácido, dois epóxidos estereoisoméricos são for- 
mados na proporção de 60:40. O estereoisômero formado em menor proporção tem a estrutura a seguir. 


(a) Escreva a estrutura do estereoisômero principal. 
(b) Qual é a relação entre os dois epóxidos”? Eles são enantiômeros ou diastereômeros? 


(c) Quais são os quatro produtos estereoisoméricos formados quando o 3-buten-2-ol racêmico é 
epoxidado nas mesmas condições? Quanto de cada estereoisômero é formado? 


PARTE DESCRITIVA E PROBLEMAS INTERPRETATIVOS 7 
Proquiralidade 


Imagine duas mudanças químicas: uma ocorre em um carbono sp? tetraédrico C(x,x,y,2), a outra 
em um carbono sp? trigonal C(x,y,2), em que x, y e z são átomos ou grupos diferentes ligados ao C. 
Os materiais de partida são aquirais e ambos são convertidos no produto quiral C(w,x,y,2). No pri- 
meiro caso w substitui um dos átomos ou grupos x, no outro w adiciona-se ao carbono trigonal. 


x x 
Xi W“: 
DE DE Xi 
C—y > C—) -< Cy 
/ / z7 
Z Z 
Aquiral Quiral Aquiral 


As duas transformações convertem C de cada substrato aquiral em um centro de quiralidade 
no produto. Os dois substratos aquirais são classificados como proquirais. C é um centro de 
proquiralidade em C(x,x,y,z) e tem duas faces proquirais em C(x,y,z). 

Nas moléculas aquirais com centros de proquiralidade tetraédricos, a substituição de um 
dos dois grupos x por w forma o enantiômero do produto que resultaria da substituição do outro 
x. Os dois grupos x ocupam posições do tipo imagem especular e são enantiotópicos. 


Enantiotópico 


Na g aY 
Na E no 
= > C— e/ou CY 
/ / / 
Z Z Fa 


Aquiral lomien = 


Os grupos enantiotópicos são designados como pro-R ou pro-S por uma modificação da 
notação Cahn-Ingold-Prelog. Um recebe prioridade mais alta que o outro e a configuração R,S 
do centro de quiralidade resultante é determinada da forma normal. Se for R, o grupo que recebe 
a maior classificação é pro-R. Se for S, esse grupo é pro-S. O etanol e o ácido cítrico ilustram a 
aplicação dessa notação a duas moléculas proquirais. 


nes pro-S 
R H HO,CCH, 
Pro-R-—sHo+ pro-R È 
“é-—oH SHOCOM A my 
HsC HO,C 
Etanol Ácido cítrico 


O ácido cítrico teve um papel importante no desenvolvimento do conceito da proquiralida- 
de. Seus dois grupos CH,CO,H comportam-se de maneira diferente em uma etapa importante 
do ciclo de Krebs, tão diferente que algumas pessoas se perguntaram se o ácido cítrico em si 
estava realmente envolvido. Alexander Ogston (Oxford) forneceu a resposta em 1948 quando 


destacou que os dois grupos CH,CO,H são diferenciados quando o ácido cítrico interage com 
o ambiente quiral de uma enzima. 
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As duas faces proquirais de um átomo trigonal C(x,y,z) são enantiotópicas e designadas 
como Re e Si, dependendo de x, y e z traçarem um caminho horário (Re) ou anti-horário (Si) na 
ordem de precedência decrescente de Cahn-Ingold-Prelog. Uma molécula de acetaldeído que 
está no plano do papel, por exemplo, apresenta a face Re ou Si, de acordo com o modo como 
está orientada. 


Re(x>y>2) 
f i 
Ka 
“Cy C Ee 
A” ON ON 
Z H CH H 
Il E HC A 
| Re  Acetaldeído Si 
Si(x>y>z) 


Os aspectos estereoquímicos de muitas reações catalisadas por enzimas foram determina- 
dos. A enzima álcool desidrogenase catalisa a oxidação do etanol a acetaldeído, removendo o 
hidrogênio pro-R (abreviado como Hp). Quando a mesma enzima catalisa a redução do acetal- 
deído a etanol, o hidrogênio é transferido para a face Re. 


H H 
Hr A Álcool desidrogenase, NAD+ \ 
C—OH = — o 
Alcool desidrogenase, NADH / 
H3C H;C 
Etanol Acetaldeído 
7.51 Qual molécula é proquiral? O grupo —OH e o hidrogênio pro-R do grupo CH, do (S)-ácido málico 
A tano C. Butano vêm da água. Qual caminho estereoquímico descreve a adição da água 
. à ligação dupla? 
B. Propano D. Ciclopropano 


A. Adição sin B. Adição anti 
7.52 Quantos dos carbonos do 2-metilpentano [(CH3))/CHCH,CH>CHs] 


são centros de proquiralidade? 7.55 Na hidratação catalisada por fumarase do ácido fumárico descrita 


no problema anterior, a qual face proquiral da ligação dupla do ácido 
A. Um C. Três fumárico o grupo —OH adiciona-se? 


B. Dois D. Quatro A Re B. Si 


7.53 Quais são as designações pro-R e pro-S dos hidrogênios enantio- 


a dad E 7.56 Um método para a síntese estereosseletiva de epóxidos quirais re- 
tópicos do 1-propanol? 


sultou no produto mostrado com alto excesso enantiomérico. Para quais 
proR  pro-S pro-R  pro-S pro-S — proR pro-S_ pro-R faces dos carbonos da ligação dupla o oxigênio foi transferido? 


HA HH E HOCH, H E 
EC ão MS 0H EE OH N A/N 
% A E C=C —> HOCH, w mE 
H H H H H H /2 3N, 
pro-R pro-S pro-S pro-R pro-S pro-R pro-R pro-S HC CH3 H3C CH 
A. B: C D. 
C-2 C-3 C-2 C-3 
7.54 A enzima fumarase catalisa a adição de água à ligação dupla do A. Re Re C. Si Si 
ácido fumárico. B. Re Si D. Si Re 
H OH 7.57 Quando a diona aquiral mostrada (abaixo à esquerda) foi incuba- 
H au finari HOC o da em água com a levedura de pão, ocorreu a redução de um dos grupos 
HO,C A CoH 2 2 X COH C=O resultando em um único estereoisômero do produto. Esse produto 
H H correspondia à transferência do hidrogênio para a face Re do grupo car- 
H bonila pro-R. Qual é esse produto? 
Ácido fumárico Água (S)-Ácido málico 
HC  CH,CH,CH; T CH,CH,CH; no CH,CH,CH; HC CH CHCH; HC CH CHCH; 


g 


Diona aquiral A. B. C; D. 
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Este é o mapa do potencial eletrostático do estado de transição para a reação do íon hidróxido com o clorometano. Durante a 
reação, o arranjo tetraédrico das ligações inverte-se como um guarda-chuva em uma tempestade. 


Quando discutimos as reações de eliminação no Capítulo 5, aprendemos que uma base de Lewis 
pode reagir com um haleto de alquila para formar um alceno. Neste capítulo, veremos que os 
mesmos tipos de reagentes também podem sofrer uma reação diferente, uma reação na qual a 
base de Lewis age como um nucleófilo para substituir o halogênio ligado ao carbono. 


R=: d Y: —s py E OX 


Haleto de Base de Lewis Produto da Ânion 
alquila substituição haleto 
nucleofílica 


Vimos a substituição nucleofílica pela primeira vez no Capítulo 4, na reação entre álcoois e 
haletos de hidrogênio para formar os haletos de alquila. Agora veremos como os haletos de 
alquila podem eles mesmos ser convertidos em outras classes de compostos orgânicos pela 
substituição nucleofílica. 

Este capítulo tem uma ênfase mecanística destinada a atingir um resultado prático. En- 
tendendo os mecanismos pelos quais os haletos de alquila sofrem substituição nucleofílica, 
podemos escolher condições experimentais mais bem adaptadas à realização de determinada 
transformação de grupo funcional. A diferença entre uma reação bem-sucedida que leva de 
maneira simples a um produto desejado e outra que falha é muitas vezes sutil. A análise me- 
canística nos ajuda a apreciar essas sutilezas e a utilizá-las a nosso favor. 


As reações de substituição nucleofílica dos haletos de alquila estão relacionadas às reações de 
eliminação, pois o halogênio age como um grupo de saída ligado ao carbono e se perde como 
um ânion. A ligação carbono-halogênio do haleto de alquila é quebrada heteroliticamente: 
os dois elétrons daquela ligação são perdidos com o grupo de saída. 


O to ÃO quê 


A ligação carbono-halogênio R—X X=LBr ELF 


de um haleto de alquila é polar 


e é rompida pelo ataque por um 

nucleófilo, de modo que os dois TE E DE 
; EE E wO RO: => RS + 00 

elétrons da ligação são retidos pelo = < 

halogênio 
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Os haletos de alcenila também são 
chamados de haletos vinílicos. 


O uso do DMSO como solvente nas 
reações de eliminação foi mencionado 
anteriormente, na Seção 5.14. 


Os nucleófilos mais encontrados são ânions, os quais são utilizados como seus sais de lí- 
tio, sódio ou potássio. Se utilizarmos M para representar o lítio, o sódio ou o potássio, alguns 
reagentes nucleofílicos representativos são 


MOR (um alcóxido de metal, uma fonte do ânion nucleofílico RO :) 

O :O: 
voci (um carboxilato de metal, uma fonte do ânion nucleofílico RC—O 1) 
MSH (um hidrogenossulfeto de metal, uma fonte do ânion nucleofílico HS =) 
MCN (um cianeto de metal, uma fonte do ânion nucleofílico : C=N:) 
MN; (um azoteto de metal, uma fonte do ânion nucleofílico :N=N=N :) 


A Tabela 8.1 ilustra uma aplicação de cada um deles em uma transformação de grupo 
funcional. A parte aniônica do sal substitui o halogênio de um haleto de alquila. A parte cá- 
tion metálico torna-se um haleto de lítio, sódio ou potássio. 


Mº Y: + ROX: > R>-Y + MºXO 


Reagente Haleto de Produto da Haleto de metal 
nucleofílico alquila substituição 
nucleofílica 


Observe que todos os exemplos da Tabela 8.1 envolvem os haletos de alquila, ou seja, 
compostos nos quais o halogênio está ligado a um carbono hibridizado sp?. Os haletos de 
alcenila e os haletos de arila, compostos nos quais o halogênio está ligado a carbono hibridi- 
zado sp?, são essencialmente não reativos nessas condições, e os princípios a serem desenvol- 
vidos neste capítulo não se aplicam a eles. 


carbono hibridizado sp” carbono hibridizado sp? 
| \o 
E a = A X 
( `X x 
Haleto de alquila Haleto de alcenila Haleto de arila 


Para garantir que uma reação ocorra em solução homogênea, são escolhidos solventes que 
dissolvem tanto o haleto de alquila quanto o sal iônico. Os haletos de alquila são solúveis em 
solventes orgânicos, mas muitas vezes os sais não são. Os sais inorgânicos são solúveis em 
água, porém os haletos de alquila não são. Os solventes mistos como as misturas de etanol e 
água podem dissolver o suficiente do substrato e do nucleófilo para produzir soluções relati- 
vamente concentradas e são muito utilizados. Muitos sais, bem como a maioria dos haletos de 
alquila, possuem solubilidade significativa no sulfóxido dimetílico (DMSO), o que faz deste 
um bom meio para a realização das reações de substituição nucleofílica. 


PROBLEMA D 


Escreva uma fórmula estrutural para o produto orgânico principal formado na reação do 
brometo de metila com cada um dos seguintes compostos: 
(a) NaOH (hidróxido de sódio) (d) LiNs (azoteto de lítio) 
(b) KOCH>CHs (etóxido de potássio) (e) KCN (cianeto de potássio) 
(f) NaSH (hidrogenossulfeto de sódio) 


(0) 
Nal (iodet ódi 
(c) Naoc (benzoato de sódio) (© Nell (eetet ce socio) 


Exemplo de solução (a) O nucleófilo no hidróxido de sódio é o íon hidróxido carregado 
negativamente. A reação que ocorre é a substituição nucleofílica do brometo pelo hidróxido. 
O produto é o álcool metílico. 


HÖ: + HC—Br: —> Hsc—0H + Br 


fon hidróxido Brometo de metila Álcool metílico fon brometo 
(nucleófilo) (substrato) (produto) (grupo de saída) 
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[LUAR RME Transformações representativas de grupo funcional de haletos de alquila por reações de 


substituição nucleofílica 


Nucleófilo e comentários 


fon alcóxido (RÖ:7) O átomo de 
oxigênio de um alcóxido de metal é 
nucleofílico e substitui o 

halogênio do haleto de alquila. 

O produto é um éter. 


:0: 
| 


Íon carboxilato (RC — 0:7) Um éster é 
formado quando o oxigênio com carga 
negativa de um carboxilado substitui o 
halogênio de um haleto de alquila. 


fon hidrogenossulfeto (HS:”) O uso do 
hidrogenossulfeto como um nucleófilo 
permite a conversão dos haletos de 
alquila em compostos do tipo RSH. 
Esses compostos são os análogos de 
enxofre dos álcoois e são conhecidos 
como tióis. 


fon cianeto (:(C==N:) O átomo de 
carbono com carga negativa do íon 
cianeto geralmente é o local de seu 
caráter nucleofílico. O uso do íon 
cianeto como nucleófilo permite a 
extensão de uma cadeia carbônica pela 
formação de uma ligação carbono- 
carbono. O produto é um cianeto de 
alquila, ou nitrila. 


z T Rr E 
lon azoteto (IN =N =N :) O azoteto 
de sódio é um reagente utilizado para a 


formação da ligação carbono-nitrogênio. 


O produto é um azoteto de alquila. 


Equação geral e exemplo específico 


RO E R E > ROR E 


fon alcóxido Haleto de alquila Éter Íon haleto 
Álcool 
isobutílico 
(CH3)2CHCH20ONa + CHsCH,Br == == (CH3)2CHCH20CH2CH3 + NaBr 
Isobutóxido Brometo Éter etílico e Brometo 
de sódio de etila isobutílico (66%) de sódio 
[Ee |. $4 
R'CO : } R > R'COR ae : X : 
fon carboxilato Haleto de alquila Éster Íon haleto 
(0) O 
| acetona | 
KOC(CH2)16CH3 + CH3CH32l -ao CH3CH20C(CH2)16CH3 + KI 
Octadecanoato lodeto Octadecanoato lodeto de 
de potássio de etila de etila (95%) potássio 


His t R E 


> RSH | : x z 
Íon hidrogenossulfeto Haleto de alquila Tiol Íon haleto 
tanol 
KSH + an E eoe + KBr 
Br SH 
Hidrogenossulfeto 2-Bromononano 2-Nonanotiol Brometo de 
de potássio (74%) potássio 
NE BRR > RCÆN: | a 
fon cianeto  Haleto de alquila Cianeto de alquila Íon haleto 
DMSO 
NaCN + O> cI > CN + Nacl 
Cianeto de Cloreto de Cianeto de Cloreto de 
sódio ciclopentila ciclopentila (70%) sódio 
= ar = AT E ia = e — 
:N=N=N: j R X: > RN=N=N: - x: 
fon azoteto  Haleto de alquila Azoteto de alquila Íon haleto 
1-propanol- 
Neie ensina — = CHC nal 
Azoteto de lodeto de pentila Azoteto de pentila lodeto de 
sódio (52%) sódio 


—Continua 
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Transformações representativas de grupo funcional de haletos de alquila por reações de 
substituição nucleofílica (continuação) 


Nucleófilo e comentários Equação geral e exemplo específico 


Íon iodeto (:]77) Os cloretos e os 
brometos de alquila são convertidos 


em fodetos de alquila por tratamento fon iodeto Cloreto ou brometo lodeto de alquila [on cloreto 
com iodeto de sódio em acetona. de alquila ou brometo 


O Nal é solúvel em acetona, mas o 
NaCl e o NaBr são insolúveis e CHaCHCH; + Nai Íf22, cH.CHCH; + NaBr (sólido) 
| | 


B R io acetona i: : XT 


cristalizam da mistura reacional, 
tornando a reação irreversível. Br | 


2-Bromopropano lodeto de 2-lodopropano Brometo de 
sódio (03%) sódio 


Com a Tabela 8.1 como pano de fundo, você pode começar a ver a utilidade dos haletos 
de alquila na química orgânica sintética. Os haletos de alquila podem ser preparados de 
álcoois por substituição nucleofílica, dos alcanos por halogenação por radicais livres e dos 
alcenos pela adição dos haletos de hidrogênio. Assim eles se tornam disponíveis como ma- 
teriais de partida para a preparação de outros compostos orgânicos funcionalmente substituí- 
dos, pela substituição do grupo de saída haleto por um nucleófilo. A variedade de compostos 
que podem ser preparados pelas reações de substituição nucleofílica dos haletos de alquila 
é bem grande; os exemplos mostrados na Tabela 8.1 ilustram apenas alguns deles. Inúmeros 
outros exemplos serão adicionados à lista neste capítulo e nos capítulos seguintes. 


(EB Reatividade relativa dos haletos como grupos de saída 


Entre os haletos de alquila, os iodetos de alquila sofrem substituição nucleofílica à velocida- 
de mais rápida e os fluoretos de alquila à velocidade mais lenta. 


Velocidade crescente de substituição por nucleófilos 


RF << RCI < RBr < RI 


Menos reativo Mais reativo 


A ordem da reatividade dos haletos de alquila nas substituições nucleofílicas é igual à sua 
ordem nas eliminações. O iodo tem a ligação mais fraca com o carbono e o iodeto é o melhor 
grupo de saída. Os iodetos de alquila são várias vezes mais reativos que os brometos de al- 
quila e de 50 a 100 vezes mais reativos que os cloretos de alquila. O flúor tem a ligação mais 
forte com o carbono e o fluoreto é o pior grupo de saída. Os fluoretos de alquila raramente 
são utilizados na substituição nucleofílica, porque eles são várias vezes menos reativos que 
os cloretos de alquila. 


PROBLEMA 


Um único produto orgânico foi obtido quando o 1-bromo-3-cloropropano reagiu com um 
equivalente molar de cianeto de sódio em etanol aquoso. Qual é esse produto? 


A relação entre a habilidade do grupo de A habilidade do grupo de saída também está relacionada à basicidade. Um ânion forte- 

a a P eem maie mente básico em geral é um grupo de saída pior que um fracamente básico. O fluoreto é o 
mais básico e o pior grupo de saída entre os ânions haletos, o iodeto é o menos básico e o 
melhor grupo de saída. 
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(EEB 0 mecanismo S,2 da substituição nucleofílica 


Os mecanismos pelos quais a substituição nucleofílica ocorre têm sido assunto de muitos 
estudos. A extensa pesquisa de Sir Christopher Ingold e Edward D. Hughes e seus colegas 
da University College, Londres, durante a década de 1930 enfatizava os estudos cinéticos e 
estereoquímicos para testar os mecanismos dessas reações. 


Cinética. Os estudos cinéticos medem a velocidade de uma reação, particularmente em re- 
lação ao modo como a concentração dos reagentes (e catalisadores, se houver) afetam a velo- 
cidade da reação. Tendo visto que a velocidade da substituição nucleofílica depende do grupo 
de saída (I > Br > Cl >> F), sabemos que a ligação carbono-halogênio deve ser quebrada na 
etapa lenta da reação. Consequentemente, esperamos que a velocidade da reação dependa da 
concentração do haleto de alquila. Isso é confirmado pelos estudos cinéticos da reação 


CHsBr + HO —> CHOH + Br. 


Brometo de metila Íon hidróxido Álcool metílico Íon brometo 


que segue a lei da velocidade: 
Velocidade = k[CH;Br][HO"] 


A velocidade de reação é diretamente proporcional à concentração do brometo metila e do 
íon hidróxido. Ela é de primeira ordem para cada reagente ou de segunda ordem global. A 
conclusão mais razoável é que o íon hidróxido e o brometo de metila reagem juntos em uma 
etapa elementar bimolecular e que essa etapa é determinante da velocidade. 
O mecanismo proposto por Hughes e Ingold, chamado por eles de substituição nucleofi- 
> : E ai i ; O mecanismo Sy2 foi apresentado 
lica bimolecular (SN2), é mostrado como uma equação no Mecanismo 8.1 e como diagrama anteriormente na Seção 4.12. 
de energia potencial na Figura 8.1. 
Esse é um processo concertado de uma etapa, no qual o haleto de alquila e o nucleófilo 
estão envolvidos no estado de transição. A clivagem da ligação entre o carbono e o grupo de 


0 mecanismo Sy2 da substituição nucleofílica 
A reação: 
CH;Br + HOT — CHOH + Bi 


Brometo de metila Íon hidróxido Álcool metílico Íon brometo 


0 mecanismo: A reação ocorre em uma única etapa. O íon hidróxido atua como um nucleófilo. Enquanto a ligação C—Br 
é quebrada, a ligação C—O é formada. 


SE RARE e E Isa 
H—Ö: S 
Íon hidróxido Brometo de metila Álcool metílico Íon brometo 


0 estado de transição: O íon hidróxido ataca o carbono do lado oposto à ligação C—Br. 


H H 
no rj os 
H— O ------ i = Br 
H 


O carbono está parcialmente ligado ao hidróxido e ao brometo. O arranjo das ligações passa por 


N 7 
uma inversão tetraédrica de C— para —C à medida que a reação progride. 
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FIGURA 8.1 


Diagrama de energia potencial da 
reação do brometo de metila com o 
íon hidróxido pelo mecanismo Sy2. 


Energia potencial ——————> 


Coordenada de reação ——————— 


saída é auxiliada pela formação de uma ligação entre o carbono e o nucleófilo. Na verdade, 
o nucleófilo “empurra” o grupo de saída de seu ponto de ligação ao carbono. No estado de 
transição, o carbono está parcialmente ligado ao nucleófilo que se aproxima e ao haleto que 
se afasta. O progresso é feito em direção ao estado de transição à medida que o nucleófilo 
começa a compartilhar um par de seus elétrons com o carbono e que íon haleto sai, levando 
consigo o par de elétrons de sua ligação com o carbono. 


PROBLEMA 


A sequência de duas etapas descrita nas equações abaixo é consistente com o 
comportamento cinético de segunda ordem observado na hidrólise do brometo de metila? 


Car: lenta 


HaC > CHa! + :Br:7 
H=07 + Ch” S H= 0— C 


Estereoquímica. O diagrama do estado de transição do Mecanismo 8.1 e da Figura 8.1 
da reação do brometo de metila com o hidróxido prevê uma característica estereoquímica 
fundamental do mecanismo Sn2. O nucleófilo ataca o carbono do lado oposto à ligação 
com o grupo de saída. Outra forma de expressar o mesmo ponto, particularmente quando a 
substituição ocorre em um centro de quiralidade, é dizer que as reações Sy2 acontecem com 
inversão de configuração no carbono que tem o grupo de saída. O arranjo tetraédrico das 
ligações no reagente é convertido em um arranjo tetraédrico invertido no produto. 


e. 6 
e. à © - 0. © 


Nucleófilo Haleto de alquila Produto Sy2 Grupo de saída 
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Este fato estereoquímico vem dos estudos das substituições nucleofílicas dos haletos de 
alquila opticamente ativos. Em um desses experimentos, Hughes e Ingold determinaram que 
a reação do 2-bromo-octano opticamente ativo com o íon hidróxido produziu 2-octanol, com a 
configuração oposta no centro de quiralidade. 


CIRC; < dê $ (CH);CH; 
a — Br etanol-água HO— S 
HC CH; 
(S)-(+)-2-Bromo-octano (R)-(—)-2-Octanol 


A substituição nucleofílica ocorreu com a inversão da configuração, consistente com o se- 
guinte estado de transição: 


CHs(CH5)s H 
A ; 


PROBLEMA 


A projeção de Fischer para o (+)-2-bromo-octano é mostrada. Escreva a projeção de Fischer 
do (—)-2-octanol formado dele pela substituição nucleofílica com inversão da configuração. 


CH3 
H Br 
CH2(CH2)4CH3 


PROBLEMA 


É possível esperar que o 2-octanol formado pela hidrólise Sy2 do (—)-2-bromo-octano seja 
opticamente ativo? Neste caso, qual seria sua configuração absoluta e sinal de rotação? E 
quanto ao 2-octanol formado pela hidrólise do 2-bromo-octano racêmico? 


Um número grande de experimentos confirmou que a substituição pelo mecanismo Sn2 
é estereoespecífica e sugere que existe um requisito estereoeletrônico para o nucleófilo se 
aproximar do carbono do lado oposto ao grupo de saída. Os resultados dos cálculos de orbi- 
tais moleculares nos ajudam a entender o motivo. 

Quando um nucleófilo como o íon hidróxido reage com o brometo de metila, os elé- 
trons fluem do orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) do HO” para o orbital 
molecular vazio de menor energia (LUMO) do CH3Br. Voltando nossa atenção para o LUMO 
do CH3Br, descobrimos três regiões principais nas quais o HOMO do nucleófilo pode se 
sobrepor ao LUMO. Uma delas, a região azul mostrada à direita, pode ser ignorada por- 
que está associada apenas ao Br, e o ataque nucleofílico daquela direção não produz uma 
ligação C—O. 


Nó 


O nucleófilo 
. —» 
ataca aqui 


LUMO do CH;Br 


Embora o haleto de alquila e o 

álcool dados neste exemplo tenham 
configurações opostas quando eles têm 
sinais de rotação opostos, não se pode 
admitir que isso será verdadeiro para 
todos os pares de haleto de alquila e 
álcool. 


O primeiro exemplo de um efeito 
estereoeletrônico neste livro estava 
relacionado à eliminação anti nas reações 
E2 dos haletos de alquila (Seção 5.16). 
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A região entre o carbono e o bromo contém uma superfície nodal e, portanto, sua sobreposição ao 
HOMO do HO” não resulta em nenhuma ligação efetiva. A possibilidade restante, que também é 
aquela que coincide com a observação experimental, é a sobreposição do HOMO do HO” com o 
LUMO do CHsBr na região oposta à ligação C—Br. Ela envolve uma grande região do LUMO, 
evita um nó e resulta em uma ligação C—O com inversão da configuração do carbono. 

Acredita-se que o mecanismo SN2 descreva a maior parte das substituições nas quais 
os haletos de alquila primários e secundários comuns reagem com os nucleófilos de carga 
negativa. Todos os exemplos de substituição nucleofílica apresentados na Tabela 8.1 seguem 
o mecanismo Sx2 (ou um mecanismo muito parecido com o Sy2 — lembre-se de que os 
mecanismos nunca podem ser estabelecidos com certeza, mas representam apenas nossas 
melhores explicações no momento com base nas observações experimentais). 


PROBLEMA 


Faça um desenho da estrutura do estado de transição Sn2 para a seguinte reação tirada da 
Tabela 8.1. Na* é um íon espectador e pode ser omitido do estado de transição. 


acetona 


(CHa)oCHBr + Nal —> (CHa5)oCHI + NaBr 


Vimos na Seção 8.2 que a velocidade de substituição nucleofílica depende muito do 
grupo de saída — os iodetos de alquila são os mais reativos, os fluoretos de alquila são os 
menos reativos. Na próxima seção, veremos que a estrutura do grupo alquila pode ter um 
efeito maior ainda. 


EZB Efeitos estéricos e velocidades das reações Sy2 


Existem diferenças muito grandes nas velocidades com as quais os diversos tipos de haletos 
de alquila (metila, primário, secundário ou terciário) sofrem substituição nucleofílica. Como 
mostra a Tabela 8.2 para a reação: 


acetona 


RBr + Lil > RI + LiBr 
Brometo de alquila Iodeto de lítio Iodeto de alquila Brometo de lítio 


as velocidades de substituição nucleofílica de uma série de brometos de alquila diferem por 
um fator de mais de 10º quando se comparam o membro mais reativo do grupo (brometo de 
metila) e o membro menos reativos (terc-brometo de butila). 

A grande diferença de velocidade entre os brometos de metila, etila, isopropila e terc- 
-butila reflete o impedimento estérico que cada um oferece ao ataque nucleofílico. O nu- 
cleófilo deve se aproximar do haleto de alquila pelo lado oposto à ligação com o grupo de 
saída e, como ilustra a Figura 8.2, essa aproximação é impedida pelos substituintes alquila do 
carbono que está sendo atacado. Os três hidrogênios do brometo de metila oferecem pouca 
resistência à aproximação do nucleófilo e ocorre uma reação rápida. A substituição de um dos 
hidrogênios por um grupo metila de determinada forma protege o carbono contra o ataque 
pelo nucleófilo e faz com que o brometo de etila seja menos reativo que o brometo de metila. 


[LU JAT UPA Reatividade de alguns brometos de alquila em relação à substituição 


pelo mecanismo Sn2* 


Brometo de alquila Estrutura Classe Velocidade relativa! 
Brometo de metila CHaBr Não substituído 221.000 
Brometo de etila CHsCH,Br Primário 17350 
Brometo de isopropila (CH3)2CHBr Secundário il 
Brometo de terc-butila (CH3)3CBr Terciário Pequena demais 
para medir 


*Substituição do brometo por iodeto de lítio em acetona. 
'Razão entre a constante de velocidade de segunda ordem, k, para o brometo de alquila indicado e o k do brometo de 
isopropila a 25 °C. 
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FIGURA 8.2 


Os modelos bola-e-vareta (em cima) e 
de preenchimento de espaço (embaixo) 
e 6 dos brometos de alquila mostram 
como os substituintes protegem o 


e e % átomo de carbono que tem o grupo 
G @ de saída contra o ataque de um 

© q (7 9 O ad nucleófilo. O nucleófilo deve atacar 

© o carbono do lado oposto à ligação 


com o grupo de saída. 


Menos congestionado— Mais congestionado— 
mais reativo menos reativo 


CHBr CH;CH,Br (CH3)2CHBr 


(CHs)3CBr 


288 & 


A substituição dos três hidrogênios pelos grupos metila bloqueia quase totalmente a aproxi- 
mação ao carbono terciário do (CH»);CBr e impede a substituição nucleofílica bimolecular. 

Em geral, as reações Sn2 dos haletos de alquila mostram a seguinte dependência da ve- 
locidade em relação à estrutura: 


Velocidade crescente de substituição pelo mecanismo Sx2 


RCX < RC < RX < CHX 


Terciário Secundário Primário Metila 
Mais congestionado, Menos congestionado, 
menos reativo mais reativo 


PROBLEMA 


Identifique o composto de cada um dos seguintes pares que reage mais rapidamente com o 
iodeto de sódio em acetona: 


(a) 1-Cloro-hexano ou cloreto de ciclo-hexila 

(b) 1-Bromopentano ou 3-bromopentano 

(c) 2-Cloropentano ou 2-fluoropentano 

(d) 2-Bromo-2-metil-hexano ou 2-bromo-5-metil-hexano 

(e) 2-Bromopropano ou 1-bromodecano 
Exemplo de solução (a) Compare as estruturas dos dois cloretos. O 1-cloro-hexano é um 
cloreto de alquila primário; o cloreto de ciclo-hexila é secundário. Os haletos de alquila 
primários são menos congestionados no local da substituição que os secundários e reagem 
mais rapidamente em substituição pelo mecanismo Sy2. O 1-cloro-hexano é mais reativo. 


H 
CHsCH>CH>CH>CH>CH-CI a. 


1-Cloro-hexano Cloreto de ciclo-hexila 
(primário, mais reativo) (secundário, menos reativo) 


Os grupos alquila no átomo de carbono adjacente ao ponto de ataque nucleofílico tam- 
bém diminuem a velocidade da reação Sn2. Compare as velocidades da substituição nu- 
cleofílica na série de brometos de alquila primários mostrada na Tabela 8.3. Tomando como 
padrão o brometo de etila e substituindo sucessivamente seus hidrogênios em C-2 por grupos 


356 


CAPÍTULO OITO Substituição nucleofílica 


[LIBRA Efeito da ramificação de cadeia na reatividade dos brometos de 


alquila primários na substituição em condições Sn2* 


Brometo de alquila Estrutura Taxa relativa? 
Brometo de etila CHsCH,Br 1,0 
Brometo de propila CHaCH,CH,Br 0,8 
Brometo de isobutila (CH5)>)CHCH,Br 0,036 
Brometo de neopentila (CH3)3CCH,Br 0,00002 


*Substituição do brometo por iodeto de lítio em acetona. 
'Razão entre a constante de velocidade de segunda ordem, k, para o brometo de alquila indicado e o k do brometo 
de etila a 25°C. 


metila, vemos que cada grupo metila adicional diminui a velocidade de deslocamento do 
brometo pelo iodeto. O efeito é ligeiramente menor que para os grupos alquila que estão 
ligados diretamente ao carbono que leva o grupo de saída, mas ele ainda é substancial. Quan- 
do o C-2 é substituído completamente pelos grupos metila, como no brometo de neopentila 
[(CH3)3CCH»Br], vemos o caso incomum de um haleto de alquila primário, que praticamente 
é inerte à substituição pelo mecanismo Sy2, por causa do impedimento estérico. 


CH, mo q 
H;C—C—CHBr COJ O 
cn, ce q 


Brometo de neopentila 
(1-bromo-2,2-dimetilpropano) 


(EEB Nucleófilos e nucleofilicidade 


A base de Lewis que age como o nucleófilo frequentemente é um ânion, embora não precise 
ser sempre um. As bases de Lewis neutras, como as aminas (R3N:), fosfinas (R3P:) e sulfetos 
(R5S:) também podem atuar como nucleófilos. 


H.C H.C 
a TS e Ná = 
:S: + CH—I: — :S— CH, Il: 
/ .. / .. 
H.C H.C 
Sulfeto dimetílico Todeto de metila Todeto de trimetilsulfônio 


Outros exemplos comuns de substituição que envolvem nucleófilos neutros incluem as rea- 
ções de solvólise — substituições nas quais o nucleófilo é o solvente no qual a reação é reali- 
zada. A solvólise na água (hidrólise) converte um haleto de alquila em um álcool. 


RX + 260 — ROH + HO! + XT 


Haleto de Água Álcool Íon Íon 
alquila hidrônio haleto 


A reação ocorre em dois estágios. Apenas o primeiro estágio envolve substituição nucleofíli- 
ca. Esta é a etapa determinante da velocidade da reação. 


H E 
s~ n E 
pr Rip OR 4 kr 
/ E / 
H H 
Água Haleto de Íon Íon 


alquila alquiloxônio haleto 
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O segundo estágio é uma reação ácido-base de Bronsted rápida. 
H H H H 


Água Íon Íon Álcool 
alquiloxônio hidrônio 


As reações análogas ocorrem em outros solventes que, como a água, contêm um grupo —OH. 
A solvólise no metanol (metanólise) resulta em um éter metílico. 


P 
RX + 2CH0H —> ROCH, + CHOH, + X`“ 


Haleto de Metanol Éter alquílico Íon Íon 
alquila e metílico metiloxônio haleto 


PROBLEMA 


Adapte o mecanismo anterior para a hidrólise do RX, de modo que descreva a metanólise do 
brometo de etila. 


Como o ataque do nucleófilo é a etapa determinante da velocidade do mecanismo Sy2, 
a velocidade de substituição pode variar — e efetivamente varia — de um nucleófilo para 
outro. Assim como alguns haletos de alquila, alguns nucleófilos são mais reativos que outros. 
A força nucleofílica, ou nucleofilicidade, é uma medida da rapidez com que uma base de 
Lewis desloca um grupo de saída de um substrato adequado. Após medir a velocidade com 
que diversas bases de Lewis reagem com o iodeto de metila em metanol, uma lista de suas 
nucleofilicidades relativas ao metanol como nucleófilo-padrão foi compilada. Ela é apresen- 
tada na Tabela 8.4. 

Desde que o átomo nucleofílico seja igual, quanto mais básico for o nucleófilo, mais 
reativo ele será. Um íon alcóxido (RO) é mais básico e mais nucleofílico que um íon carbo- 
xilado (RCO77). 


T 
R—Ö J é mais nucleofílico que RC—O E 
Base mais forte Base mais fraca 
O ácido conjugado é o ROH: O ácido conjugado é RCO,H: 
pKa = 16 pK=5 


A conexão entre basicidade e nucleofilicidade se mantém quando comparamos os átomos 
da mesma linha (período) da tabela periódica. Assim, o HO” é mais básico e mais nucleofí- 
lico que o F~, e H3N é mais básico e mais nucleofílico que H50. Isso não se mantém quando 
descemos ao longo de uma coluna na tabela periódica. Por exemplo, o I” é o menos básico 
dos íons haletos, mas ele é o mais nucleofílico. F~ é o íon haleto mais básico, mas é o menos 


nucleofílico. 

TABELA 84| ‘EE Nucleofilicidade de alguns nucleófilos comuns 
Classe de reatividade Nucleófilo Reatividade relativa* 
Nucleófilos muito bons I7, HS7, RST =O 
Nucleófilos bons Br HO, RO, CN, Na 10º 
Nucleófilos razoáveis NHs, CIT, FT, RCO 10º 
Nucleófilos fracos H20, ROH il 
Nucleófilos muito fracos RCO5H 105 


*A reatividade relativa é K(nucleófilo)/k(metanol) para reações 8,2 típicas e é aproximada. Dados referentes ao metanol 
como solvente. 
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FIGURA 8.3 


Solvatação de um íon cloreto pela água. 


O mecanismo Sy1 foi apresentado 
anteriormente na Seção 4.9. 


As bases de Lewis neutras, como água, álcoois e ácidos carboxílicos, são nucleófilos mui- 
to mais fracos que suas bases conjugadas. Ao comparar espécies que têm o mesmo átomo 
nucleofílico, um nucleófilo com carga negativa é mais reativo que um nucleófilo neutro. 


R—O 7 é mais nucleofílico que R—O—H 
Íon alcóxido Álcool 
T 7 
RC—O: é mais nucleofílico que R=C=0-H 
Íon carboxilato Ácido carboxílico 


O fator que parece ser o maior responsável pela relação inversa entre basicidade e nucleofili- 
cidade entre os íons haletos é o grau com o qual eles são solvatados por forças fon-dipolo do tipo 
ilustrado na Figura 8.3. Os ânions menores, por causa de sua alta razão carga/tamanho, são mais 
fortemente solvatados que os maiores. Para agir como um nucleófilo, o haleto deve largar algumas 
das moléculas de solvente que o cercam. Entre os ânions haletos, as forças íon-dipolo são mais 
fortes para F` e mais fracas para IT”. Assim, a nucleofilicidade de F~ é suprimida mais que a do 
CI”, a do CI” mais que a do Br” e esta mais que a do I~. Da mesma forma, o HO” é menor, mais 
solvatado e menos nucleofílico que o HS”. A importância da solvatação na redução da nucleofili- 
cidade dos ânions pequenos mais que os maiores pode ser vista no fato de que, quando medida na 
fase gasosa na qual as forças de solvatação não existem, a ordem da nucleofilicidade dos haletos 
é revertida e acompanha a basicidade: F~ > CI” > Br >r. 


EAB 0 mecanismo S,1 da substituição nucleofílica 


Depois de aprender que os haletos de alquila terciários são praticamente inertes à substituição 
pelo mecanismo Sy2 por causa do impedimento estérico, poderíamos nos perguntar se afinal 
eles sofrem alguma substituição nucleofílica. Veremos nesta seção que sim, mas por um me- 
canismo diferente do Sy2. 

Hughes e Ingold observaram que a hidrólise do brometo terc-butila, que ocorre rapida- 
mente, é caracterizada por uma lei de velocidade de primeira ordem: 


(CH;)CBr + 2H0 —> (CH;);COH + | Ho + Br 


Brometo de terc-butila Água Álcool terc-butílico Íon hidrônio Íon brometo 


Velocidade = k[(CHs);CBr] 


Eles descobriram que a velocidade de hidrólise depende apenas da concentração do brometo 
terc-butila. Além disso, a adição do íon hidróxido, que é um nucleófilo mais forte, não causa 
nenhuma alteração na velocidade de substituição, nem essa velocidade depende da concen- 
tração do hidróxido. Assim como a cinética de segunda ordem foi interpretada como indica- 
tiva de uma etapa determinante da velocidade de reação bimolecular, a cinética de primeira 
ordem foi interpretada como evidência de uma etapa determinante da velocidade de reação 
unimolecular, uma etapa que envolve apenas o haleto de alquila. 

O processo proposto é destacado no Mecanismo 8.2 e é chamado de Sy1, que significa 
substituição nucleofílica unimolecular. A primeira etapa, uma dissociação unimolecular do 
haleto de alquila para formar um carbocátion como o intermediário chave, é determinante da 
velocidade da reação. Um diagrama de energia para o processo é mostrado na Figura 8.5. 


PROBLEMA 


Sugira uma estrutura para o produto da substituição nucleofílica obtida na solvólise do 
brometo de terc-butila em metanol e esboce um mecanismo razoável para sua formação. 


O mecanismo Sy1 é um mecanismo de ionização. O nucleófilo não participa até que a 
etapa determinante da velocidade da reação tenha ocorrido. Assim, os efeitos do nucleófilo 
e da estrutura do haleto de alquila devem ser diferentes daqueles observados para as reações 
que seguem pelo caminho Sx2. O modo como a estrutura do haleto de alquila afeta a veloci- 
dade de reações Sy1 é o assunto da próxima seção. 
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Substituições nucleofílicas de haletos de alquila catalisadas por enzimas 


canismos pelos quais os sistemas vivos desintoxicam os com- 

postos orgânicos halogenados introduzidos no ambiente. 
As enzimas que catalisam essas reações são conhecidas como 
haloalcanos desalogenases. A hidrólise do 1,2-dicloroetano que 
forma 2-cloroetanol, por exemplo, é uma substituição nucleofílica 
biológica catalisada pela desalogenase mostrada na Figura 8.4. 


A substituição nucleofílica é um dentre uma variedade de me- 


enzima 
desal 
CICHsCH>C1 + 2H,0 E, 
1,2-Dicloroetano Água 


CICH>CH,0H + 


2-Cloroetanol 


H30* + ci” 


fon hidrônio fon cloreto 


Acredita-se que essa haloalcano desalogenase atua utilizan- 
do um dos carboxilatos de sua cadeia lateral para deslocar o 
cloro por um mecanismo Sn2. (Lembre-se da reação dos íons 
carboxilatos com os haletos de alquila da Tabela 8.1.) 


Enzima |-C o: + CH2 


fl 
Cc—O Ha + Ci 


Enzima 
CHoCI 


O produto da substituição nucleofílica reage com a água, res- 
taurando a enzima a seu estado original e dando os produtos 
observados da reação. 


I várias 


Enzima --C—O—cH, + 2H,0 “PS, 
CH,o] 
0 
[Enzma i; T HOCH + H30* 
CH2CI 


Este estágio da reação ocorre por um mecanismo que será discutido 
no Capítulo 20, volume 2. Ambos os estágios são mais rápidos que a 
reação do 1,2-dicloroetano com água na ausência da enzima. 

A hidrólise catalisada por enzimas do ácido 2-cloropropanoico 
racêmico é uma etapa-chave da preparação em grande escala do 
ácido (S)-2-cloropropanoico utilizado na preparação de produtos 
agroquímicos. 


HO gas 
—————>» 
CH3 desalogenase 


Ácido 2-cloropropanoico racêmico Ácido (S)-2-cloropropanoico 


H OH 
+ HO É 
CH3 
O 
Ácido-(S) lático 


Nesta resolução enzimática (Seção 7.14), a enzima desalo- 
genase catalisa a hidrólise do enantiômero R do ácido 2-clo- 
ropropanoico, transformando-a em ácido (S)-lático. O ácido 
(S)-2-cloropropanoico desejado não é afetado e é recuperado em 
um estado quase que enantiomericamente puro. 

Algumas das reações Sn2 biológicas mais comuns envolvem 
o ataque a grupos metila, particularmente a um grupo metila da 
S-adenosilmetionina. Os exemplos serão dados no Capítulo 16. 


FIGURA 84 


Ilustração de uma fita da enzima desalogenase que catalisa a hidrólise 
do 1,2-dicloroetano. A progressão dos aminoácidos ao longo da cadeia 
é indicada por uma mudança de cor. O grupo carboxilato nucleofílico 
está próximo do centro do diagrama. 


Estabilidade dos carbocátions e velocidades das reações Syl 


Para comparar as velocidades de substituição Sxl de um conjunto de haletos de alquila, as 
condições experimentais são selecionadas de tal maneira que a substituição competitiva pelo 
mecanismo Sx2 seja muito lenta. Um exemplo dessas condições é a solvólise em ácido fór- 


mico aquoso (HCO,H): 
ácido 
fórmi 
RX +2MH0-5 ROH + HO! + X 


Haleto de alquila Água Álcool Íon hidrônio Íon haleto 
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0 mecanismo Sy1 da substituição nucleofílica 
A reação global: 
(CH)CÊr + 20 —> (CHWCOH + O + Br 
Brometo de terc-butila Água Álcool terc-butílico  Íonhidrônio Íon brometo 
Etapa 1: O haleto de alquila dissocia-se em um carbocátion e um íon haleto. 
t. lent: SE, 
(cHclBr: FB (HC! + Br 
Brometo de terc-butila Cátion terc-butila Íon brometo 
Etapa 2: O carbocátion formado na Etapa 1 reage rapidamente com uma molécula de água. A água é um nucleófilo. Esta etapa 
conclui o estágio da substituição nucleofílica do mecanismo e produz um íon alquiloxônio. 
/ a 
ínid a 
(Chao + os >  (CH)C—O; 
H H 
Cátion terc-butila Água Íon terc-butiloxônio 
Etapa 3: Esta etapa é uma reação ácido-base rápida que segue a substituição nucleofílica. A água age como base para remover 
um próton do íon alquiloxônio para gerar o produto observado da reação, o álcool terc-butílico. 
AR H H 
+Y Z rápida s A 
(CH3)3C— O: F :O: T (CH5),)C— O: T H— O: 
À X% N X 
H H H H 
Íon terc-butiloxônio Água Álcool terc-butílico Íon hidrônio 
FIGURA 8.5 d+ S- 
: A : (CHs)sC --- Br 
Diagrama de energia que ilustra 2H.0 
o mecanismo Sy1 da hidrólise do Z 
brometo de terc-butila. 
d+ ô+ 
(CH3);C --- OH», 
Br, H20 
m e 
Br”,2H,0 
ò+ ò+ 


Energia potencial —— 


| --- H --- OH}, Br” 


(CH3);CBr, 2H,0 


(CH3)sCOH», 
Br, H,O (CH;):COH, 


Br, H,O* 


Coordenada de reação —— 
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[LUJAT NES Reatividade de alguns brometos de alquila em relação à substituição 


pelo mecanismo Sy1* 


Brometo de alquila Estrutura Classe Velocidade relativa 
Brometo de metila CHaBr Não substituído 0,6 
Brometo de etila CHaCH,Br Primário IRO 
Brometo de isopropila (CH3)2CHBr Secundário 26 
Brometo de terc-butila (CH3)3CBr Terciário ~100.000.000 


*Solvólise em ácido fórmico aquoso. 


Nem o ácido fórmico nem a água são muito nucleofílicos e, assim, a substituição SN2 é 
suprimida. As velocidades relativas da hidrólise de um grupo de brometos de alquila nessas 
condições são apresentadas na Tabela 8.5. 

A reatividade relativa dos haletos de alquila nas reações Sul é exatamente o oposto 
de Sn2: 


Reatividade Syl: metila < primário < secundário < terciário 
Reatividade Sx2: terciário < secundário < primário < metila 


Sem dúvida, a aglomeração estérica que influencia as velocidades das reações Sy2 não exerce 
este papel nas reações Sy1. A ordem de reatividade dos haletos de alquila nas reações Sy1 é 
igual à ordem da estabilidade do carbocátion: quanto mais estável o carbocátion, mais reativo 
o haleto de alquila. 


Velocidade crescente de substituição pelo mecanismo Sy1 


CHX < RNA < RoCHX < RCX 


Metila Primário Secundário Terciário 
Forma o carbocátion Forma o carbocátion 
menos estável mais estável 


Já vimos essa situação antes na reação dos álcoois com os haletos de hidrogênio (Seção 
4.11), na desidratação de álcoois catalisada por ácidos (Seção 5.12) e na conversão dos ha- 
letos de alquila em alcenos pelo mecanismo E1 (Seção 5.18). Assim como nestas reações, a 
estabilização do carbocátion intermediário por substituintes alquila é o fator decisivo. Quanto 
mais estável o carbocátion, mais rapidamente ele é formado. 


PROBLEMA 


Identifique o composto em cada um dos seguintes pares que reage mais rapidamente em 
uma reação Sy1: 

(a) Brometo de isopropila ou brometo de isobutila 

(b) lodeto de ciclopentila ou iodeto de 1-metilciclopentila 

(c) Brometo de ciclopentila ou 1-bromo-2,2-dimetilpropano 

(d) Cloreto de terc-butila ou iodeto de terc-butila 


Exemplo de solução (a) O brometo de isopropila, (CH3)>CHBr, é um haleto de alquila 
secundário, enquanto o brometo de isobutila, (CH3)5CHCH>Br, é primário. Como a 

etapa determinante da velocidade de uma reação Sy1 é a formação do carbocátion e os 
carbocátions secundários são mais estáveis que os primários, o brometo isopropila é mais 
reativo que o brometo isobutila na substituição nucleofílica pelo mecanismo Sql. 


Os carbocátions metila e primários têm energia tão alta que sua intermediação nas substi- 
tuições nucleofílicas é improvável. Quando o brometo etila sofre hidrólise em ácido fórmico 
aquoso, a substituição provavelmente ocorre por um processo Sy2 no qual a água é o nucleó- 
filo (Seção 8.5). Em geral, os haletos de metila e de alquila primários nunca reagem pelo 
mecanismo Syl; os haletos de alquila terciários nunca reagem por Sy2. 
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FIGURA 8.6 


Estereoquímica Sql. O carbocátion 
formado pela ionização de um haleto 
de alquila é protegido em seu lado 
“frontal” pelo grupo de saída. 

O nucleófilo ataca este par iônico 
carbocátion-haleto mais rapidamente 
pela parte “traseira” menos protegida 
e o produto é formado com inversão 
de configuração. Em um processo que 
compete com o ataque nucleofílico 
ao par iônico, o grupo de saída 
difunde-se para longe do carbocátion. 
O nucleófilo ataca o carbocátion à 
mesma velocidade dos dois lados 
para produzir quantidades iguais de 
enantiômeros. 


Estereoquímica das reações Syl 


Embora as reações Sn2 sejam estereoespecíficas e ocorram com inversão de configuração no 
carbono, a situação não é tão clara para o Sy1. Quando o grupo de saída parte de um centro 
de quiralidade de um haleto opticamente ativo, o carbono com carga positiva que resulta tem 
hibridização sp? e não pode ser um centro de quiralidade. As três ligações daquele carbono 
definem um plano de simetria. 


ÉS É 


O haleto de alquila é quiral O carbocátion é aquiral 


Se um nucleófilo pode abordar cada face do carbocátion com a mesma facilidade, a substi- 
tuição pelo mecanismo Sy1 deve resultar em uma mistura 1:1 de enantiômeros, independen- 
temente de o haleto de alquila inicial ser R, S ou racêmico. As reações Sy1 devem fornecer 
produtos racêmicos a partir de materiais de partida opticamente ativos. 

Entretanto, raramente isso acontece. Por exemplo, embora a hidrólise do 2-bromo-octano 
opticamente ativo siga uma lei de velocidade de primeira ordem, o 2-octanol resultante é 
apenas 34% racemizado. A inversão da configuração é o caminho principal. 


HC E a SH Hc E 
C=Bi HO E + ČC—OH 
CHs(CH>)s (CH,)sCH3 CH3(CH3)5 


(R)-(—)-2-Bromo-octano (S)-(+)-2-Octanol (R)-(—)-2-Octanol 


66% de inversão líquida 
corresponde a 83% S, 17% R 

A perda parcial, em vez de completa, da atividade óptica em reações Sy1 é explicada na 
Figura 8.6. A característica principal desse mecanismo é que, quando o carbocátion é forma- 
do, ele não está completamente livre do grupo de saída. Embora a ionização seja completa, 
o grupo de saída ainda não se difundiu para longe do carbono ao qual ele estava ligado e 
bloqueia parcialmente a aproximação do nucleófilo daquela direção. O ataque nucleofílico 
a essa espécie, chamado de par iônico, ocorre mais rapidamente do lado oposto ao grupo de 
saída. Dependendo de quão intimamente os dois íons estão associados, o produto é formado 
com inversão de configuração predominante ou até mesmo completa. Após o grupo de saída 


Carbocátion 


Separação do 0 
carbocátion e do ânion 
o E cr Ionização 09 E) do grupo de si de saída 


O grupo de saída protege o lado frontal do carbocátion; o 


Par iônico carbocátion/grupo de saída 


Carbocátion livre do grupo de saída; o 


nucleófilo (-) ataca mais rapidamente pela parte 


nucleófilo ataca um ou outro lado do carbocátion 


de trás. Mais inversão que retenção da configuração. à mesma velocidade. O produto é racêmico. 


© -po 


ee, po e ®, 


Mais de o Menos de 50% ao 50% 
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ter se difundido, porém, ambas as faces do carbocátion são igualmente acessíveis aos nucleó- 
filos e quantidades iguais de produtos enantioméricos são produzidas. 

A estereoquímica da substituição Sxl depende das velocidades relativas dos processos 
competitivos, o ataque pelo nucleófilo ao par iônico versus a separação dos íons. Em con- 
sequência, a estereoquímica observada varia consideravelmente de acordo com o haleto de 
alquila, o nucleófilo e as condições experimentais. Alguns, como o que acabamos de discutir 
(hidrólise do 2-bromo-octano), resultam em inversão de configuração predominante, porém 
incompleta. Outros resultam em produtos que são quase totalmente racêmicos. 


PROBLEMA 


Quais são os dois produtos de substituição estereoisoméricos que você espera isolar da 
hidrólise do brometo de cis-1,4-dimetilciclo-hexila? E da hidrólise do brometo de 
trans-1,4-dimetilciclo-hexila? 


(CEB Rearranjos de carbocátions nas reações Syl 


Evidências adicionais de intermediários carbocatiônicos em determinadas substituições nu- 
cleofílicas podem ser obtidas observando os rearranjos do tipo normalmente associado a tais 
espécies. Por exemplo, a hidrólise do brometo de alquila secundário 2-bromo-3-metilbutano 
fornece o álcool terciário rearranjado 2-metil-2-butanol como o único produto de substituição. 


e o 
H20 
EEE Fa > Md cia 
Br OH 
2-Bromo-3-metilbutano 2-Metil-2-butanol (93%) 


O Mecanismo 8.3 para esta reação supõe a ionização do haleto de alquila determinante 
da velocidade (Etapa 1), seguida por um transposição de hidreto que converte um carbocátion 
secundário em um carbocátion terciário mais estável (Etapa 2). O carbocátion terciário reage 
com a água para resultar no produto observado (etapas 3 e 4). 


PROBLEMA 


Por que o carbocátion intermediário na hidrólise do 2-bromo-3-metilbutano é rearranjado por meio de 
uma transposição de hidreto em vez de um transposição de metila? 


p 
cd 
bps CH: 
e Corbocition do l 3 
CUCHCHCH, 
2-bromo-3-metck- E 2 ER CH e A HC 
butano Br 


O * Transposição do dg Ch; 
“dr -sč encu-cem, > en-e, => = 
hcdreto sim mee H. FA 


(Leva oo corbocátion . 


mais estável) Secundário Terecário 
* Transposição da H. 
metika - não CKCH-CCH, e CHCH- E M, 


| (mwt de um corbo- * L? 3 f3 


ction secundário 
ra o mesmo cor- 
bocätion secundário) 


Secundário Secundário | 
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MECANISMO 83] ) 


Rearranjo de carbocátions na hidrólise Sy1 do 2-bromo-3-metilbutano 


Reação global: 


E ER 
Gu + HO  — CGC + H,o* + Br 
Br OH 


2-Bromo-3-metilbutano Água 2-Metil-2-butanol Íon hidrônio Íon brometo 


ETAPA 1: O haleto de alquila se ioniza para produzir um carbocátion e um íon brometo. Esta é a etapa determinante da velocidade. 


E E 
CHSCHGHCH; Tenta, CH;CHCHCH; + Br: 
“Br 
2-Bromo-3-metilbutano Cátion 1,2-dimetilpropila Íon brometo 


ETAPA 2: O carbocátion formado na Etapa 1 é secundário; ele se rearranja por uma transposição de hidreto para formar 
um carbocátion terciário mais estável. 


CH, CH; 
| E rápida | 
CH;C—CHCH, = CH;C—CHCH, 
7 e 
H H 
Cátion 1,2-dimetilpropila Cátion 1,1-dimetilpropila 


ETAPA 3: O carbocátion terciário é atacado pela água, que age como um nucleófilo. 


CH; H CH; 
| lá rápida | 
CH;Ç—CH,CH; Sr :O: s E 
\ 
E ARS 
H H 
Cátion 1,1-dimetilpropila Água Íon 1,1-dimetilpropiloxônio 


ETAPA 4: A transferência de prótons do íon alquiloxônio para a água conclui o processo. 


CH; H CH; H 
| / rápida | A 
CH;C—CH,CH; + :O: ia CH;C—CH,CH; ar H—oO: 
d E | \ 

= 09 H PO H 

H H H 
Íon 1,1-dimetilpropiloxônio Água 2-Metil-2-butanol Íon hidrônio 
C A 


Quando ocorrem, os rearranjos são tomados como evidência de intermediários carboca- 
tiônicos e indicam o mecanismo Sy1 como o caminho da reação. Os rearranjos nunca são 
observados nas reações Sy2. 
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CID Efeito do solvente na velocidade da substituição nucleofílica 


O principal efeito do solvente na substituição nucleofílica está na velocidade da reação e não 
nos produtos formados. Assim, precisamos pensar em duas perguntas relacionadas: 


1. Quais propriedades do solvente influenciam mais a velocidade? 
2. Como a etapa determinante da velocidade do mecanismo responde a essa propriedade 
do solvente? 


Como os mecanismos Sx1 e Sx2 são muito diferentes entre si, examinaremos cada um sepa- 
radamente. 


Efeitos do solvente na velocidade de substituição pelo mecanismo Syl. A Tabela 8.6 dá a 
velocidade relativa da solvólise do cloreto de terc-butila em diversos solventes listados na 
ordem crescente da constante dielétrica (e). A constante dielétrica é uma medida da capa- 
cidade de um material, neste caso o solvente, de moderar a força de atração entre partículas 
com cargas opostas em comparação a um padrão. O dielétrico-padrão é o vácuo, que recebe o 
valor e de exatamente 1. Quanto maior a constante dielétrica e, mais o meio é capaz de supor- 
tar espécies carregadas positiva e negativamente separadas. Solventes com altas constantes 
dielétricas são classificados como solventes polares. Como ilustra a Tabela 8.6, a velocidade 
de solvólise do cloreto de terc-butila (que é igual à sua velocidade de ionização) aumenta 
muito à medida que a constante dielétrica do solvente aumenta. 

De acordo com o mecanismo Sy1, uma molécula de um haleto de alquila se ioniza a um 
carbocátion com carga positiva e um íon haleto com carga negativa na etapa determinante da 
velocidade. À medida que o haleto de alquila se aproxima do estado de transição para esta 
etapa, uma carga positiva parcial se desenvolve no carbono e uma carga negativa parcial se 
desenvolve no halogênio. A Figura 8.7 compara o comportamento de um solvente apolar 
e outro polar diante da energia do estado de transição. Os solventes polares e apolares são 
semelhantes em sua interação com o haleto de alquila inicial, mas diferem bastante no modo 
como eles afetam o estado de transição. Um solvente com uma constante dielétrica baixa tem 
pouco efeito sobre a energia do estado de transição, enquanto um solvente com constante die- 
létrica alta estabiliza o estado de transição de cargas separadas, diminui a energia de ativação 
e aumenta a velocidade da reação. 


Efeitos do solvente na velocidade de substituição pelo mecanismo Sn2. Os solventes polares 
são necessários nas substituições bimoleculares típicas porque as substâncias iônicas, como os 
sais de sódio e potássio citados anteriormente na Tabela 8.1, não são suficientemente solúveis 
nos solventes apolares para produzir uma concentração suficientemente alta do nucleófilo que 
permita à reação ocorrer a uma velocidade rápida. Entretanto, além do requisito de que o sol- 
vente seja suficientemente polar para dissolver os compostos iônicos, o efeito da polaridade 
do solvente sobre a velocidade das reações Sn2 é pequeno. O mais importante é saber se o 
solvente polar é prótico ou aprótico. 

A água (HOH), os álcoois (ROH) e os ácidos carboxílicos (RCO,H) são classificados 
como solventes próticos polares; todos eles têm grupos OH que permitem formar ligações de 
hidrogênio com nucleófilos aniônicos. A solvatação estabiliza o ânion e suprime sua nucleo- 
filicidade. Os solventes apróticos, por outro lado, não têm os grupos OH e não solvatam os 
ânions de modo muito forte, deixando-os muito mais capazes de expressarem sua natureza 
nucleofílica. A Tabela 8.7 compara as constantes de velocidade de segunda ordem k da subs- 


VIP RR Velocidade relativa de solvólise Sn1 do cloreto de terc-butila 
em função da polaridade do solvente* 


Solvente Constante dielétrica e Velocidade relativa 
Ácido acético 6 1 
Metanol 33 4 
Ácido fórmico 58 5000 
Agua 78 150000 


*Razão da constante de velocidade de primeira ordem para a solvólise no solvente indicado para a da solvólise em 
ácido acético a 25 °C. 


Lembre-se do efeito da solvatação na 
nucleofilicidade dos íons haleto (Seção 
8.5 e Figura 8.3). 
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FIGURA 8.7 


Um solvente polar estabiliza o estado 


de transição de uma reação Sy1 e 
aumenta sua velocidade. 


O estado de transição é 
DP Ss S- <2 mais polar que o estado inicial; 

R ----- X o solvente polar pode se aglomerar 
em torno do estado de transição, 
de modo que reduza a energia 
eletrostática associada à 


separação das cargas opostas. dE T e a Ga 


q 
E, 
E, 

= A energia do haleto de alquila 
é aproximadamente a mesma 
em um solvente apolar 
ou polar. 

D: D dÐ :: dP 


Solvente apolar Solvente polar 


tituição Sy2 do 1-bromobutano pelo íon azoteto (um bom nucleófilo) em alguns solventes 
polares apróticos comuns com os ks correspondentes com as reações muito mais lentas ob- 
servadas nos solventes polares próticos metanol e água. 


CH,CH,CH,CH,Br + Ny  — CH;CE,CH,CH5N; + Br” 
1-Bromobutano Íon azoteto 1-Azidobutano Íon brometo 


Os grandes aumentos de velocidade observados nas substituições nucleofílicas bimole- 
culares em solventes polares apróticos são utilizados a favor das aplicações sintéticas. Um 
exemplo disso pode ser visto na preparação dos cianetos de alquila (nitrilas) pela reação do 
cianeto de sódio com haletos de alquila: 


CHs(CH5),CH,X + NaCN —" CH;(CH2)4CH CN F NaX 


Haleto de hexila Cianeto de sódio Cianeto de hexila Haleto de sódio 


Quando a reação foi realizada em metanol aquoso como solvente, pelo aquecimento com ciane- 
to de sódio, o brometo de hexila foi convertido em cianeto de hexila com rendimento de 71%. 
Embora essa seja uma reação sintética perfeitamente aceitável, um tempo de reação de mais de 
20 horas era necessário. A mudança do solvente para sulfóxido dimetílico provocou um aumento 
na velocidade de reação suficiente para permitir que o substrato menos reativo cloreto de hexila, 
fosse utilizado, e a reação foi concluída (rendimento de 91%) em apenas 20 minutos. 


JARRA Velocidade relativa do deslocamento Sn2 do 1-bromobutano 
por azoteto em diversos solventes* 


Fórmula Constante Tipo de Velocidade 
Solvente estrutural dielétrica e solvente relativa 
Metanol CH30H 3216 Polar prótico 1 
Água H20 78,5 Polar prótico 7 
Sulfóxido de dimetila (CH5),)S=—0 48,9 Polar aprótico 1300 
N,N-dimetilformamida CHANCHO 367 Polar aprótico 2800 
Acetonitrila CH;C=ŒN SU) Polar aprótico 5000 


*Razão entre a constante de velocidade de segunda ordem da substituição no solvente indicado e da substituição em 
metanol a 25 °C. 
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A velocidade com a qual a reação ocorre pode ser importante no laboratório e a compreen- 
são do modo como os solventes afetam a velocidade tem um valor prático. No decorrer 
deste livro, porém, veremos como a substituição nucleofílica se aplica a uma variedade de 
transformações de grupos funcionais, e você deve se lembrar que a natureza do substrato e o 
nucleófilo, mais do que qualquer outra coisa, é que determinam qual o produto formado. 


CAIB Substituição e eliminação como reações competitivas 


Vimos que um haleto de alquila e uma base de Lewis podem reagir entre si em uma reação 
tanto de substituição como de eliminação. 


eliminação B Ss X 


E c + ny + x 
7 N 


ae O a O ne 


substituição | | 
nucleofílica Y 


A substituição pode ocorrer pelo mecanismo Sy1 ou Sn2, e a eliminação, pelo mecanismo 
El ou E2. 

Como prevemos se a substituição ou a eliminação será a reação principal observada em 
determinada combinação de reagentes? Os dois fatores mais importantes são a estrutura do 
haleto de alquila e a basicidade do ânion. É útil abordar a questão sob a premissa de que a 
reação característica dos haletos de alquila com as bases de Lewis é a eliminação, e que a 
substituição predomina apenas sob determinadas circunstâncias especiais. Em uma reação 
típica, um haleto de alquila secundário típico, como o brometo de isopropila, reage com uma 
base de Lewis típica como o etóxido de sódio principalmente pela eliminação: 


NaOCH,CH; no 
Rs CHLCH,OH, 55 °C CH;CH=CH, + U 
Br OCH2CH; 
Brometo de isopropila Propeno (87%) Éter etílico e isopropílico (13%) 


A Figura 8.8 ilustra a relação próxima entre os mecanismos E2 e Sn2 para este caso, e os 
resultados citados na equação anterior mostram claramente que o E2 é mais rápido que o SN2 
quando um haleto de alquila secundário reage com uma base forte. 

À medida que diminui a aglomeração no carbono que leva o grupo de saída, a velocidade 
da substituição nucleofílica torna-se maior que a velocidade da eliminação. Um nível mais 
baixo de impedimento estérico para a aproximação do nucleófilo é uma das circunstâncias es- 
peciais que permitem que a substituição predomine, e os haletos de alquila primários reagem 
com as bases alcóxidos por um mecanismo Sn2 preferencialmente ao E2: 


NaOCH,CH 
CH5CH,CH,Br o aê CH;CH=— CH, F CH3CH2CH2OCH2CH3 


Brometo de propila Propeno (9%) Éter etílico e propílico (91%) 


FIGURA 8.8 


Quando uma base de Lewis reage 
com um haleto de alquila, pode 
ocorrer ou substituição ou eliminação. 
A substituição (Sy2) ocorre quando 

a base de Lewis age como um 
nucleófilo e ataca o carbono para 
deslocar o brometo. A eliminação (E2) 
ocorre quando a base de Lewis retira 
um próton do carbono 8. O haleto 

de alquila mostrado é o brometo 

de isopropila e a eliminação (E2) 
predomina sobre a substituição com 
bases alcóxidos. 
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Entretanto, se a base em si for congestionada, como o terc-butóxido, até mesmo os haletos de 
alquila primários sofrem eliminação e não substituição: 


KOC(CHs)3 


CHs(CH5),5CH,CH,Br (CHCOOH, 40 °C CHs(CH,) 1 sSCH= CH, T CHs(CH,) 15CH,CH,0C(CH5)s 


O cianeto é uma base mais fraca que o 
hidróxido porque seu ácido conjugado 
HCN (pKa 9,1) é um ácido mais forte que 
a água (pKa 15,7). 


O ácido conjugado do íon azoteto é 
chamado de ácido hidrazoico (HN3). 
Ele tem um pKa de 4,6 e, portanto, é 
semelhante ao ácido acético em termos 
de acidez. 


O sulfeto de hidrogênio (pKa 7,0) é um 

ácido mais forte que a água (pKa 15,7). 
Portanto, o HS” é uma base muito mais 
fraca que o HOT. 


1-Bromo-octadecano 1-Octadeceno (87%) Éter terc-butílico e octadecílico (13%) 


Um segundo fator que pode favorecer a substituição é a basicidade fraca do nucleófilo. Os 
nucleófilos que são menos básicos que o hidróxido reagem com os haletos de alquila primários 
e secundários para produzir o produto da substituição nucleofílica em alto rendimento. Para 
ilustrar isso, o íon cianeto é muito menos básico que o hidróxido e reage com o 2-cloro-octano 
formando o cianeto de alquila correspondente como o produto principal. 


CH;ÇHCH);CH, man CH:ÇH(CH);CH, 
ci CN 


2-Cloro-octano 2-Ciano-octano (70%) 


E dio E 
O íon azoteto : N=N=N: é uma base mais fraca ainda que o cianeto. Ele é um bom nu- 
cleófilo e reage com os haletos de alquila secundários principalmente por substituição: 


no 


Iodeto de ciclo-hexila Azoteto de ciclo-hexila (75%) 


O íon hidrogenossulfeto HS” e os ânions do tipo RS” são substancialmente menos bá- 
sicos que o íon hidróxido e reagem com os haletos de alquila primários e secundários para 
produzir principalmente produtos de substituição. 

Os haletos de alquila terciários são tão impedidos estericamente ao ataque nucleofíli- 
co que a presença de qualquer base de Lewis aniônica favorece a eliminação. Em geral, a 
substituição predomina sobre a eliminação nos haletos de alquila terciários apenas quando 
as bases de Lewis aniônicas não estão presentes. Na solvólise do brometo terciário 2-bromo- 
-2-metilbutano, por exemplo, a relação entre substituição e eliminação é de 64:36 em etanol 
puro, mas cai para 1:99 na presença do etóxido de sódio 2 M. 


To é To 
tanol 
RC ST CIL ETON, + (CH;),C=CHCH, + H,C=CCH,CH, 
Br OCH,CHs 
2-Bromo- 2-Etoxi- 2-Metil-2-buteno 2-Metil-1-buteno 
-2-metilbutano -2-metilbutano 
(Produto principal (A mistura de alcenos é o produto 
na ausência do principal na presença do etóxido de sódio) 


etóxido de sódio) 


O produto de substituição, neste caso, é formado por um mecanismo Sy1 tanto na presença quan- 
to na ausência do etóxido de sódio. Os alcenos são formados por um mecanismo E1 na ausência 
de etóxido de sódio e por uma combinação de E2 (maior) e El (menor) em sua presença. 


PROBLEMA 


Preveja o produto orgânico principal de cada uma das seguintes reações: 
(a) Brometo de ciclo-hexila e etóxido de potássio 
(b) Brometo de etila e ciclo-hexanolato de potássio 
(c) Solvólise do brometo de sec-butila em metanol 
(d) Solvólise do brometo de sec-butila em metanol contendo metóxido de sódio 2 M 


Exemplo de solução (a) O brometo de ciclo-hexila é um haleto secundário que reage com as 
bases alcóxidos por eliminação e não por substituição. Os produtos orgânicos principais são 
o ciclo-hexeno e o etanol. 


8.11 Substituição e eliminação como reações competitivas 


(a ocre RR C} + CHsCH,0H 


Brometo de ciclo-hexila  Etóxido de potássio Ciclo-hexeno Etanol 


Independentemente do haleto de alquila, a elevação da temperatura aumenta a velocidade 
da substituição e da eliminação. A velocidade de eliminação, porém, em geral aumenta mais 
rapidamente que a da substituição, de modo que a temperaturas mais altas a proporção dos 
produtos da eliminação aumenta em detrimento dos produtos da substituição. 

Como uma questão prática, a eliminação pode sempre ser conduzida para ocorrer quan- 
titativamente. As bases fortes, particularmente aquelas mais volumosas como o íon terc- 
-butóxido, reagem até mesmo com os haletos de alquila primários por um processo E2 a tem- 
peraturas elevadas. A tarefa mais difícil é encontrar condições que promovem a substituição. 
Em geral, a melhor abordagem é escolher condições que favoreçam o mecanismo Sxy2 — um 
substrato sem impedimento, um bom nucleófilo que não seja fortemente básico, e a menor 
temperatura possível que seja consistente com velocidades de reação razoáveis. 


PROBLEMA 


Um método-padrão para a síntese de éteres é uma reação Sn2 entre um alcóxido e um 
haleto de alquila. 


R j- RL: 


Explique por que este método não seria eficaz para a preparação do éter sec-butílico e 
isopropílico. 


> R=OSR t Ko 


CH3CH2CHOCH(CH3)2 


| 
CH3 


Éter sec-butílico e isopropílico 


* Há duas combinações possíveis de aleóxido e 
haleto de alguila (mostrado como brometo). 


CHKCH- + Br), 
ch 
A z: 75 — LA 
é a si Zz 


- em ambos os casos o haleto de alguela é 
ccundário. Os haletos de alguiko secundário 
sofrem eliminação (E2) em vez de 
substituição (5,2) com bases aleóxidas. 
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Os trifluorometanossulfonatos são 
chamados de triflatos. 


As transformações de grupos funcionais que dependem da substituição pelo mecanismo 
Sn não são de aplicação geral como aquelas do tipo Sx2. Os substratos impedidos são pro- 
pensos à eliminação, e rearranjos são possíveis quando intermediários carbocatiônicos estão 
envolvidos. Apenas nos casos em que a eliminação é impossível, as reações Sy1 são utiliza- 
das para as transformações de grupos funcionais. 


EAE Substituição nucleofílica de sulfonatos de alquila 


Algumas outras classes de compostos orgânicos sofrem reações de substituição nucleofílica 
análogas àquelas dos haletos de alquila, e os mais importantes são os sulfonatos. 

Os ácidos sulfônicos, como o ácido metanossulfônico e o ácido p-toluenossulfônico, são 
ácidos fortes, comparáveis em acidez ao ácido sulfúrico. 


ji Il 
e ON ne Simon 
O O 
Ácido metanossulfônico Ácido p-toluenossulfônico 


Os sulfonatos de alquila são derivados dos ácidos sulfônicos nos quais o próton do grupo 
— OH é substituído por um grupo alquila. Eles são preparados pelo tratamento de um álcool 
com o cloreto de sulfonila apropriado, em geral na presença da base fraca piridina. 


j j 
i 
CH:;CH,0H + ne Na E, ccno Sen, 
O O 


Etanol Cloreto de p-Toluenossulfonato de etila 
p-toluenossulfonila (72%) 


Os sulfonatos de alquila parecem-se com haletos de alquila em sua capacidade de sofrer 
eliminação e substituição nucleofílica. 


j j 
1 PRE Sem, —> Y—R + o Sem, 
O O 


Nucleófilo Éster Produto da Ânion 
p-toluenossulfonato substituição p-toluenossulfonato 
nucleofílica 


Os sulfonatos utilizados com mais frequência são os p-toluenossulfonatos. Eles são conheci- 
dos como tosilatos e são abreviados como ROT's. 


H KCN H 
CHOT  canokagua CH,CN 


p-Toluenossulfonato 4-(Cianometil) 
de (3-ciclopentenil)metila ciclopenteno (86%) 


O p-toluenossulfonato (TsO”) é um grupo de saída muito bom. Como mostra a Tabela 
8.8, os p-toluenossulfonatos de alquila sofrem substituição nucleofílica a velocidades que são 
ainda mais rápidas que aquelas dos iodetos de alquila. Uma correlação das habilidades dos 
grupos de saída com as forças da ligação carbono-halogênio foi observada anteriormente na 
Seção 8.2. Observe também a correlação com a basicidade do grupo de saída. O iodeto é a 
base mais fraca entre os ânions haletos e é o melhor grupo de saída, o fluoreto é a base mais 
forte e o grupo de saída mais fraco. Uma correlação semelhante é vista entre a basicidade e 
os grupos de saída que contêm oxigênio. Quanto mais fraca a base, melhor será o grupo de 
saída. O ácido trifluorometanossulfônico (CF;SO,0H) é um ácido muito mais forte que o 
ácido p-toluenossulfônico e, portanto, o trifluorometanossulfonato é uma base muito mais 
fraca do que o p-toluenossulfonato e um grupo de saída muito melhor. 


8.12 Substituição nucleofílica de sulfonatos de alquila 


UJIRRR Habilidades relativas aproximadas dos grupos de saída* 


Ácido conjugado pK, do ácido 
Grupo de saída Velocidade relativa do grupo de saída conjugado 
F TOR HF Sp 
CIR 10º HCI -3,9 
Br 10! HBr -5,8 
E 10? HI -10,4 
H20 10! H30* -1,7 
CH3S0,07 10º CH3S0,0H -2,6 
Tso” 10 TsOH -2,8 
CF3S0,0” 108 CF3S0,0H —6,0 


*Os valores são aproximados e variam de acordo com o substrato. 


Observe também que os grupos de saída fortemente básicos estão ausentes da Tabela 
8.8. Em geral, as espécies que têm pK, maior que cerca de 2 para seu ácido conjugado não 
podem ser um grupo de saída de uma substituição nucleofílica. Assim, o hidróxido (HO) 
é uma base forte demais para ser deslocado de um álcool (ROH), e os álcoois não sofrem 
substituição nucleofílica. Em meio fortemente ácido, os álcoois são protonados para produzir 
íons alquiloxônios, e estes sofrem substituição nucleofílica, porque o grupo de saída é uma 
molécula de água fracamente básica. 

Comooshaletos são piores grupos de saídaque os —p-toluenossulfonatos —, os p-toluenos- 
sulfonatos de alquila podem ser convertidos em haletos de alquila por reações Sy2 — envolvendo 
o cloreto, o brometo ou o iodeto como nucleófilo. 


DMS 
CHsCHCH:CH; do Nat DS, ea + NaOTs 


OTs Br 
p-Toluenossulfonato Brometo Brometo de p-Toluenossulfonato 
de sec-butila de sódio sec-butila (82%) de sódio 


PROBLEMA 


Escreva uma equação química que mostre a preparação do p-toluenossulfonato de octadecila. | 


PROBLEMA 


Escreva equações que mostrem a reação do p-toluenossulfonato de octadecila com cada um 
dos seguintes reagentes: 


(0) 


(a) Acetato de potássio o 

(b) lodeto de potássio (KI) 

(c) Cianeto de potássio (KCN) 

(d) Hidrogenossulfeto de potássio (KSH) 

(e) Butanotiolato de sódio (NaSCH>CH>CH>CHs) 
Exemplo de solução Todas essas reações do p-toluenossulfonato de octadecila foram 
reportadas na literatura química e todas têm rendimento sinteticamente útil. Você deve 
começar identificando o nucleófilo de cada uma das partes deste problema. O nucleófilo 
substitui o grupo de saída p-toluenossulfonato em uma reação Sn2. Na parte (a), o 
nucleófilo é o íon acetato e o produto da substituição nucleofílica é o acetato de octadecila. 


le- A IE as 
eo e HooCÓTs  — CHaCÓCHA(CHo)eCHs OT 
(CH2)16CH3 


fon acetato Tosilato de octadecila Acetato de octadecila fon tosilato 
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Uma vantagem que os sulfonatos têm em relação aos haletos de alquila é que sua prepa- 
ração a partir dos álcoois não envolve nenhuma das ligações do carbono. O oxigênio do álcool 
torna-se o oxigênio que conecta o grupo alquila ao grupo sulfonila. Assim, a configuração 
de um sulfonato é exatamente igual àquela do álcool do qual ele foi preparado. Se quisermos 
estudar a estereoquímica da substituição nucleofílica em um substrato opticamente ativo, por 
exemplo, sabemos que um tosilato terá a mesma configuração e pureza óptica do álcool do 
qual ele foi preparado. 


CHCH5)s < Cloreode— CHa(CHo)s < F 
É Pa OH p-to. o onila É os CH; 
/ piridina / | 
HsC HC O 
(S)-(+)-2-Octanol (+)-1-p-Toluenossulfonato de (S)-1-metil-heptilz 
lo] +9,9º [ol +7,9º 
(opticamente puro) (opticamente puro) 


O mesmo não pode ser dito sobre as reações com haletos de alquila como substratos. A con- 
versão do 2-octanol opticamente ativo no haleto correspondente envolve uma ligação com o 
centro de quiralidade e, assim, a pureza óptica e a configuração absoluta do haleto de alquila 
precisam ser estabelecidas de maneira independente. 

Os mecanismos pelos quais os sulfonatos sofrem substituição nucleofílica são iguais 
àqueles dos haletos de alquila. A inversão da configuração é observada nas reações Sn2 dos 
sulfonatos de alquila enquanto que nos processos Sy1 a inversão é predominante e acompa- 
nhada por racemização. 


PROBLEMA 


A hidrólise dos sulfonatos do 2-octanol é estereoespecífica e ocorre com a total inversão de 
configuração. Escreva uma fórmula estrutural que mostre a estereoquímica do 2-octanol 
formado pela hidrólise de uma amostra opticamente pura do (+)-p-toluenossulfonato de 
(S)-1-metil-heptila, identifique o produto como R ou S e deduza sua rotação específica. 


Os sulfonatos estão sujeitos às mesmas limitações dos haletos de alquila. A competição 
da eliminação precisa ser considerada ao planejar uma transformação de grupo funcional que 
requer um nucleófilo aniônico, porque os tosilatos sofrem reações de eliminação, assim como 
os haletos de alquila. 


EAE Olhando para trás: reações de álcoois com haletos de hidrogênio 


Os princípios desenvolvidos neste capítulo podem ser aplicados a um exame da reação de 
álcoois com os haletos de hidrogênio mais detalhado do que era possível quando essa reação 
foi apresentada pela primeira vez no Capítulo 4. 

ROH + HX — RX + HO 


Álcool Haleto de hidrogênio Haleto de alquila Água 
Como destacamos no Capítulo 4, a primeira etapa da reação é a transferência de prótons do 


haleto de hidrogênio para o álcool para formar um íon alquiloxônio. Esta é uma reação ácido- 
-base. 


R R 
NON ea. N+ no 
:0: + H— X : — :O—H + ; X : 
/ Z 
H H 
Álcool Haleto de hidrogênio Íon alquiloxônio Íon haleto 
(base) (ácido) (ácido conjugado) (base conjugada) 


Com álcoois primários, o próximo estágio é uma reação Sy2 na qual o íon haleto, o brometo, 
por exemplo, desloca uma molécula de água do íon alquiloxônio. 


8.13 Olhando para trás: reações de álcoois com haletos de hidrogênio 


e 
Br: + RCM OH, —» “:Br---C---0H, — Ér CHR + H,Ó: 
(* 
H H 
Íon Íon alquiloxônio Estado de transição Brometo de Água 
brometo primário SN2 alquila primário 


Com os álcoois secundários e terciários, este estágio é uma reação Sy1 na qual o íon alqui- 
loxônio se dissocia em um carbocátion e água. 
(AH ô+ ô+ e " 
RCH—OH, —> R>5CH---OH, —> RCH + HO: 
Íon alquiloxônio Estado de transição Carbocátion Água 


secundário Syn1 secundário 


Após sua formação, o carbocátion é capturado pelo haleto. 


+e N « — rápida 
RəCH + :Br: —> RCH— Br: 
Carbocátion Íon Brometo de 
secundário brometo alquila secundário 


Com os álcoois secundários opticamente ativos, a reação se desenvolve com inversão de con- 
figuração predominante, mas incompleta. 


HC ` a Ha HC < 
C—oH > Br—É + C—Br 
CHsCH, CH,CH; CHCH, 
(R)-(—)-2-Butanol (S)-(+)-2-Bromobutano (87%) (R)-(—)-2-Bromobutano (13%) 


Os poucos estudos que foram realizados com álcoois terciários opticamente ativos indi- 
cam que uma racemização quase completa acompanha a preparação dos haletos de alquila 
terciários por este método. 

Rearranjos podem ocorrer, e o haleto de alquila desejado às vezes é acompanhado por um 
haleto isomérico. Um exemplo é visto no caso do álcool secundário 2-octanol, o qual produz 
uma mistura de 2- e 3-bromo-octano: 


HB ar E 
GR AE = CH:;CHCH>(CH5),CHs —> CH;CH,CH(CH5),4CHs 


OH 
2-Octanol Cátion 1-metil-heptila Cátion 1-etil-hexila 
[pr pr 
No EESC aa EEA 
Br Br 
2-Bromo-octano (93%) 3-Bromo-octano (7%) 


PROBLEMA 


O tratamento do 3-metil-2-butanol com cloreto de hidrogênio produziu apenas traços de 
2-cloro-3-metilbutano. Um cloreto isomérico foi isolado em rendimento de 97%. Sugira 
uma estrutura razoável para esse produto. 


Os álcoois primários não ramificados e os álcoois terciários tendem a reagir com os 
haletos de hidrogênio sem rearranjos. Os íons alquiloxônio dos álcoois primários reagem 
rapidamente com o íon brometo, por exemplo, em um processo Sx2. Os álcoois terciários 
resultam em haletos de alquila terciários porque os carbocátions terciários são estáveis e 
mostram pouca tendência a rearranjos. 

Quando é necessário preparar haletos de alquila secundários com a garantia de que ne- 
nhum vestígio de rearranjo acompanhe sua formação, o álcool correspondente é convertido 
primeiramente em seu p-toluenossulfonato que depois pode reagir com o cloreto, brometo ou 
iodeto de sódio, como descreve a Seção 8.12. 
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EALB RESUMO | 


Seção 8.1 A substituição nucleofílica é um dos principais métodos de transformação de gru- 
pos funcionais. Exemplos de substituições nucleofílicas sinteticamente úteis foram 
dados na Tabela 8.1. É bom retornar àquela tabela e revisar suas entradas agora que 
os detalhes da substituição nucleofílica já foram vistos. 

Seções Estas seções mostram como uma variedade de observações experimentais levaram 

8.2-8.10 à proposta dos mecanismos Sy1 e Sx2 para a substituição nucleofílica. A Tabela 8.9 


resume e integra o material dessas seções. 


LUI RE] Comparação entre os mecanismos Sy1 e Sy2 da substituição nucleofílica dos haletos de alquila 


Características do mecanismo 


Estado de transição determinante 
da velocidade 


Molecularidade 


Cinética e lei de velocidade 


Reatividade relativa dos grupos de 
saída haletos 


Efeito da estrutura sobre a 
velocidade 


Efeito do nucleófilo na velocidade 


Efeito do solvente na velocidade 


Estereoquímica 


Potencial para rearranjos 


Sul 


Duas etapas elementares: 


Etapa LREX: SR 


Etapa 2: RES Nu” —> R—Nu 

A ionização do haleto de alquila (Etapa 1) 
é a etapa determinante da velocidade da 
reação. (Seção 8.6) 

5+p oC 

(Seção 8.6) 


Unimolecular (Seção 8.6) 


Primeira ordem: 
Velocidade = Kklhaleto de alquila] 
(Seção 8.6) 


RI > RBr > RCI >> RF 
(Seção 8.2) 


R3CX > R2CHX > RCH2X > CH3X 


A velocidade é regida pela estabilidade 
do carbocátion que é formado na etapa 
de ionização. Os haletos de alquila 
terciários podem reagir apenas pelo 
mecanismo Sw1; eles nunca reagem 
pelo mecanismo Sy2. (Seção 8.7) 


A velocidade de substituição não 
depende da concentração e da natureza 
do nucleófilo. O nucleófilo participa 
após a etapa determinante da veloci- 
dade. (Seção 8.6) 


A velocidade aumenta com o aumento da 
polaridade do solvente medida por sua 
constante dielétrica e. (Seção 8.10) 


Não estereoespecífico: a racemização 
acompanha a inversão quando o grupo 
de saída está localizado em um centro 
de quiralidade. (Seção 8.8) 


O carbocátion intermediário é capaz 
de rearranjos. (Seção 8.9) 


Sn2 
Etapa única: 
=Nuí “ROX: —> Nu—R + :Xº 


O nucleófilo desloca o grupo de saída; a 
ligação com o nucleófilo que se aproxima 
acompanha a clivagem da ligação com o 
grupo de saída. (Seção 8.3) 
8-Nu---R---X a 

(Seção 8.3) 

Bimolecular (Seção 8.3) 


Segunda Ordem: 


Velocidade = klhaleto de alquila] [nucleófilo] 


(Seção 8.3) 


RI > RBr > RCl >> RF 
(Seção 8.2) 


CHaX > RCH2X > RoCHX > R3CX 


A velocidade é regida pelos efeitos 
estéricos (aglomeração no estado de 
transição). Os haletos de metila e de 
alquila primários podem reagir apenas 
pelo mecanismo Sn2; eles nunca reagem 
pelo mecanismo Sql. (Seção 8.4) 


A velocidade depende da natureza do 
nucleófilo e de sua concentração. 
(Seções 8.3 e 8.5) 


Os solventes polares apróticos permitem 
velocidades mais rápidas de substituição; 
a solvatação de Nu: é mínima e a 
nucleofilicidade é máxima. (Seção 8.10) 


Estereoespecífico: 100% de inversão da 
configuração no sítio da reação. O nucleó- 
filo ataca o carbono pelo lado oposto à 
ligação com o grupo de saída. (Seção 8.3) 


Nenhum carbocátion intermediário; 
nenhum rearranjo. 


Seção 8.11 Quando a substituição nucleofílica é utilizada para a síntese, a competição entre a 
substituição e a eliminação deve ser favorável. Entretanto, a reação normal de um 
haleto de alquila secundário com uma base tão forte ou mais forte que o hidróxido 
é a eliminação (E2). A substituição pelo mecanismo Sy2 predomina apenas quando 
a base é mais fraca que o hidróxido ou o haleto de alquila é primário. A eliminação 
predomina quando os haletos de alquila terciários reagem com qualquer ânion. 


Seção 8.12 A substituição nucleofílica pode ocorrer com outros grupos de saída além dos hale- 
tos. Os p-toluenossulfonatos de alquila (tosilatos), que são preparados a partir dos 
álcoois pela reação com o cloreto de p-toluenossulfonila, são muito utilizados. 


T 

iridi 

ROH + HC soa Ps ao CH; (ROTS) 
O 

Álcool Cloreto de p-toluenossulfonila p-Toluenossulfonato de alquila 


(tosilato de alquila) 


Em sua habilidade de agir como grupo de saída, o p-toluenossulfonato é ainda mais 
reativo que o iodeto. 


Nm => Nka On 
Nucleófilo p-Toluenossulfonato Produto de Íon 
de alquila substituição | p-toluenossulfonato 


Seção 8.13 As reações dos álcoois com os haletos de hidrogênio para resultar em haletos de al- 
quila (Capítulo 4) são reações de substituição nucleofílica dos íons alquiloxônio nas 
quais a água é o grupo de saída. Os álcoois primários reagem por um deslocamento 
do tipo Sx2 da água pelo haleto, a partir do íon alquiloxônio. Os álcoois secundário 
e terciário produzem íons alquiloxônios que formam carbocátions em um processo 
do tipo Sy1. Os rearranjos são possíveis com os álcoois secundários e a substituição 
ocorre com inversão de configuração predominante, porém incompleta. 


PROBLEMAS | 


8.19 Escreva a estrutura do produto orgânico principal a ser esperado da reação de 1-bromopropano com 
cada um dos seguintes compostos: 


(a) Iodeto de sódio em acetona 


(b) Acetato de sódio (CH;CONa) em ácido acético 
(c) Etóxido de sódio em etanol 

(d) Cianeto de sódio em sulfóxido dimetílico 

(e) Azoteto de sódio em etanol aquoso 

(£) Hidrogenossulfeto de sódio em etanol 

(g) Metanotiolato de sódio (NaSCHs) em etanol 


8.20 Todas as reações do 1-bromopropano do problema anterior resultam no produto da substituição 
nucleofílica em alto rendimento. Altos rendimentos dos produtos de substituição também são obtidos em 
todas, exceto em uma das reações que utilizam o 2-bromopropano como substrato. Em um caso, porém, o 
2-bromopropano é convertido em propeno, particularmente quando a reação é realizada a temperatura ele- 
vada (cerca de 55 °C). Qual é o reagente mais eficaz para a conversão do 2-bromopropano em propeno? 


8.21 Cada uma das seguintes reações de substituição nucleofílica foi relatada na literatura química. Mui- 
tas delas envolvem reagentes que são um pouco mais complexos que aqueles com os quais lidamos até 


Problemas 
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aqui. No entanto, você deve poder prever o produto por analogia com aquilo que sabe sobre a substituição 
nucleofílica em sistemas simples. 


8.22 


O 


| Nal 
(a) BrCH,COCH>CH; one? 


(o) 
| 


CHsCON 
(b) O,N ( N cma 


ácido acético 


NaCN 
etanol-água 


H20, HO. 
(d) NC E CHCI = > 


| NaN3 
(e) CICH>COC(CH3): acetona-água 


C Ko ai Nal 

CH acetona” 
(© rsocH; > 

PN E -3 
(g) F CH:CH,Br 


OCH; 


CH;0 CH,CH,CH,CH,0H 
h) 1. TsCI, piridina 


2. Lil, acetona 
CH;0 


(c) CH;CH,0CH,CH,Br 


Cada uma das reações mostradas envolve a substituição nucleofílica. O produto da reação (a) é 


um isômero do produto da reação (b). Qual tipo de isômero? Com qual mecanismo ocorre a substituição 
nucleofílica? Escreva a fórmula estrutural do produto de cada reação. 


8.23 


b) a + (ssa —> 
ci 


Organize os isômeros da fórmula molecular C4H5CI na ordem decrescente de velocidade da reação 


com o iodeto de sódio em acetona. 


8.24 Há uma diferença global de 29 vezes na reatividade do 1-cloro-hexano, 2-cloro-hexano e 3-cloro- 
-hexano diante do iodeto de potássio em acetona. 


8.25 


(a) Qual é o mais reativo? Por quê? 

(b) Dois dos isômeros diferem apenas por um fator de 2 em reatividade. Quais são esses dois? Qual 
é mais reativo? Por quê? 

Em cada um dos seguintes itens, indique qual reação ocorrerá mais rápido. Explique seu raciocínio. 


(a) CH;CH,CH,CH,Br ou CH;CH,CH,CH4I com cianeto de sódio em sulfóxido dimetílico 

(b) 1-Cloro-2-metilbutano ou 1-cloropentano com iodeto de sódio em acetona 

(c) Cloreto de hexila ou cloreto de ciclo-hexila com azoteto de sódio em etanol aquoso 

(d) Solvólise do 1-bromo-2,2-dimetilpropano ou de brometo de terc-butila em etanol 

(e) Solvólise do brometo de isobutila ou do brometo de sec-butila em ácido fórmico aquoso 

(f) Reação do 1-clorobutano com acetato de sódio em ácido acético ou com metóxido de sódio em 
metanol 

(g) Reação do 1-clorobutano com azoteto de sódio ou p-toluenossulfonato de sódio em etanol 
aquoso 


8.26 A cloração fotoquímica do (CH5);CCH>C(CHs)3 resultou em uma mistura de dois monocloretos a 
uma razão de 4:1. As estruturas desses dois produtos foram atribuídas com base em suas velocidades de 
hidrólise Sy1 em etanol aquoso. O produto principal (composto A) sofreu hidrólise muito mais lenta que o 
composto minoritário (composto B). Deduza as estruturas dos compostos A e B. 


8.27 O composto KSCN é uma fonte de íon tiocinato. 


(a) Escreva as duas estruturas de Lewis mais estáveis para o íon tiocianato e identifique o átomo de 
cada uma que tem uma carga formal de —1. 

(b) Dois produtos constitucionalmente isoméricos de fórmula molecular CsH9NS foram isolados em 
um rendimento combinado de 87% na reação mostrada. (DMF significa N, N-dimetilformamida, 
um solvente polar aprótico). Sugira estruturas razoáveis para esses dois compostos. 

KSCN 


CH;CH,CH,CH,Br “DME” 


8.28 O nitrito de sódio (NaNO) reagiu com o 2-iodo-octano para resultar em uma mistura de dois com- 
postos constitucionalmente isoméricos de fórmula molecular CgH,;NO, em um rendimento combinado de 
88%. Sugira estruturas razoáveis para esses dois isômeros. 


8.29 A reação do iodeto de etila com a trietilamina [(CHszCH5)3N:] produz um composto cristalino 
(CgH,oND em alto rendimento. Esse composto é solúvel em solventes polares como a água, mas é insolú- 
vel em solventes apolares como o éter dietílico. Ele não se funde abaixo de cerca de 200 °C. Sugira uma 
estrutura razoável para esse produto. 


8.30 Escreva uma equação que mostre claramente a estereoquímica do material de partida e o produto 
para a reação do ($)-1-bromo-2-metilbutano com iodeto de sódio em acetona. Qual é a configuração (R ou 
S) do produto? 


8.31 Identifique o produto de cada uma das seguintes reações: 


Nal (1 mol) 
acetona 


(a) CICH,CH,CHCH,CH; 


| 
ci 


(b) BrCH CHBr + NaSCH,CH,SNa — C,HgS> 
(c) CICH,CH,CH,CH,CI + NayS — C,HgS 


CsHyoCI 


8.32 Dê os símbolos dos mecanismos (Sx1, Sn2, El, E2) que são mais consistentes com cada uma das 
seguintes afirmações: 


(a) Os haletos de metila reagem com o etóxido de sódio em etanol apenas por esse mecanismo. 


(a) Os haletos primários sem impedimento estérico reagem com o etóxido de sódio em etanol 
principalmente por esse mecanismo. 


(c) Quando o brometo de ciclo-hexila é tratado com etóxido de sódio em etanol, o produto principal 
é formado por esse mecanismo. 


(d) O produto de substituição obtido pela solvólise do brometo de terc-butila em etanol surge desse 
mecanismo. 


(e) Em etanol contendo etóxido de sódio, o brometo de terc-butila reage principalmente por esse 
mecanismo. 


(f) Esses mecanismos de reação representam processos concertados. 
(g) As reações que acontecem por esses mecanismos são estereoespecíficas. 
(h) Esses mecanismos de reação envolvem intermediários carbocatiônicos. 


(i) Esses mecanismos de reação são aqueles com maior chance de estarem envolvidos quando os 
produtos têm um esqueleto carbônico diferente do substrato. 

(j) Os iodetos de alquila reagem mais rapidamente que os brometos de alquila em reações que 
acontecem por esses mecanismos. 


8.33 Esboce uma síntese eficiente de cada um dos seguintes compostos a partir do material de partida 
indicado e os reagentes orgânicos ou inorgânicos necessários: 

(a) Cianeto de ciclopentila a partir de ciclopentano 

(b) Cianeto de ciclopentila a partir de ciclopenteno 

(c) Cianeto de ciclopentila a partir de ciclopentanol 

(d) NCCH5CH,CN a partir do álcool etílico 

(e) Iodeto de isobutila a partir do cloreto de isobutila 

(£) Iodeto de isobutila a partir do cloreto terc-butila 


Problemas 
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(g) Azoteto de isopropila a partir do álcool isopropílico 
(h) Azoteto de isopropila a partir do 1-propanol 


(1) Azoteto de (S)-sec-butila a partir do álcool (R)-sec-butílico 
(MD (S pe ço a partir do álcool (R)-sec-butílico 


SH 


8.34 Selecione a combinação de brometo de alquila e alcóxido de potássio que seria a mais eficaz na 
síntese dos seguintes éteres: 


(a) CH3OC(CH3)3 


(b) Con, 


(c) (CH5)3CCH,0CH,>CH; 
8.35 (Nota para o aluno: este problema é uma prévia de um importante aspecto do Capítulo 9 e vale a 
pena tentar fazê-lo para obter uma antecipação do material nele apresentado.) 

Os alcinos do tipo RC==CH podem ser preparados por reações de substituição nucleofílica nas quais 
um dos materiais de partida é o acetileto de sódio (Na” :C==CH). 


(a) Proponha um método para a preparação do CH;CH,C==CH a partir do acetileto de sódio e 
quaisquer reagentes orgânicos ou inorgânicos necessários. 


(b) Dada a informação de que o pK, para o acetileno (HC==CH) é 26, comente o escopo deste 
procedimento sintético em relação a R no RC==CH. Seria possível preparar (CH;),)CHC=CH 
ou (CH3), CC=CH em bom rendimento com este método? 


8.36 Dê as estruturas, incluindo a estereoquímica, dos compostos A e B desta sequência de reações: 


OH , = piridina LiBr 
(CHIC t ON N / SOCI —> composto A tona” composto B 


8.37 (a) Sugira uma série razoável de transformações sintéticas para converter o trans-2-metilciclopen- 
tanol em acetato de cis-2-metilciclopentila. 


= o er 


A | 
RSA OH mel “ocem, 


(b) Como você prepararia o acetato de cis-2-metilciclopentila a partir do 1-metilciclopentanol? 


8.38 O (S)-(+)-2-Butanol opticamente puro foi convertido em seu metanossulfonato de acordo com a 
reação mostrada. 


CH; 
| CH;SO>CI 

HO dio > CHSCHCHACH; 
CHCH; OSO,CH; 


(a) Escreva a projeção de Fischer do metanossulfonato de sec-butila formado nesta reação. 

(b) O metanossulfonato de sec-butila da parte (a) foi tratado com NaSCH,CHs para resultar em um 
produto com rotação óptica ap = —25º. Escreva a projeção de Fischer desse produto. Por qual 
mecanismo ele é formado? Qual é sua configuração absoluta (R ou S$)? 

(c) Quando tratado com o PBrs, o (S)-(+)-2-butanol opticamente puro resultou no 2-bromobutano 
com rotação óptica ap = —38º. Depois esse brometo reagiu com o NaSCH,CH; para resultar 
no produto que tem uma rotação óptica ap = +23º. Escreva a projeção de Fischer para o 
(—)-2-bromobutano e especifique sua configuração como R ou S. A reação do 2-butanol com o 
PBr; ocorre com inversão predominante ou com retenção de configuração? 


(d) Qual é a rotação óptica do 2-bromobutano opticamente puro? 
8.39 A razão entre eliminação e substituição é exatamente igual (26% de eliminação) para o 2-bromo-2- 


-metilbutano e o 2-iodo-2-metilbutano em 80% etanol/20% água a 25 °C. 


(a) Por qual mecanismo a substituição provavelmente ocorre nesses compostos sob essas con- 
dições? 
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(b) Por qual mecanismo a eliminação provavelmente ocorre nesses compostos sob essas condi- 
ções? 

(c) Qual substrato sofre substituição mais rapidamente? 

(d) Qual substrato sofre eliminação mais rapidamente”? 

(e) Quais dois produtos de substituição são formados de cada substrato? 

(£) Quais dois produtos de eliminação são formados de cada substrato? 

(g) Por que, nas sua opinião, a razão entre eliminação e substituição é igual para os dois subs- 
tratos? 


8.40 A reação do 2,2-dimetil-1-propanol com o HBr é muito lenta e resulta em 2-bromo-2-metilbutano 
como o produto principal. 


a a 
CH;CCHOH coa? CH;CCH;CH; 
CH; Br 


Dê uma explicação mecanística para essas observações. 


841 A solvólise do 2-bromo-2-metilbutano em ácido acético contendo acetato de potássio resultou em 
três produtos. Identifique-os. 


8.42 A solvólise do p-toluenossulfonato de 1,2-dimetilpropila em ácido acético (75 °C) resulta em cinco 
produtos diferentes: três são alcenos e dois são produtos de substituição. Sugira estruturas razoáveis para 
esses cinco produtos. 


8.43 Uma solução A foi preparada pela dissolução do acetato de potássio em metanol. Uma solução B 
foi preparada pela adição de metóxido de potássio ao ácido acético. A reação do iodeto de metila com a 
solução A ou com a solução B resultou no mesmo produto principal. Por quê? Qual foi esse produto? 


8.44 Se a temperatura não for mantida abaixo de 25 °C durante a reação dos álcoois primários com o 
cloreto de p-toluenossulfonila em piridina, às vezes observa-se que o produto isolado não é o p-toluenos- 
sulfonato de alquila, mas sim o cloreto de alquila correspondente. Dê uma explicação mecanística para 
essa observação. 


8.45 Em um experimento clássico, Edward Hughes (um colega de Ingold no University College, Londres) 
estudou a velocidade de racemização do 2-iodo-octano pelo iodeto de sódio em acetona e comparou-a à 
velocidade de incorporação do iodo radioativo no 2-iodo-octano. 


RI + [E] — RI* + 7 


(T* = iodo radioativo) 


Como a velocidade de racemização pode ser comparada à velocidade de incorporação da radioatividade se 


(a) Cada troca ocorre estereoespecificamente com retenção de configuração? 

(b) Cada troca ocorre estereoespecificamente com inversão de configuração? 

(c) Cada troca ocorre de modo estereoaleatório, no qual a retenção e a inversão de configuração são 
igualmente prováveis? 


8.46 Com base naquilo que sabemos sobre os nucleófilos e grupos de saída, suspeitamos que a reação 
do (R)-2-clorobutano com o iodeto de sódio em acetona não seria útil como síntese do ($)-2-iodobutano. 
Explique. 


8.47 A reação do brometo de ciclopentila com cianeto de sódio para formar cianeto de ciclopentila 
H NaCN H 
——— 
Br etanol-água CN 
Brometo de ciclopentila Cianeto de ciclopentila 


ocorre mais rapidamente quando uma pequena quantidade de iodeto de sódio é adicionada à mistura rea- 
cional. Você pode sugerir um mecanismo razoável para explicar a função catalítica do iodeto de sódio? 
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PARTE DESCRITIVA E PROBLEMAS INTERPRETATIVOS 8 
Substituição nucleofílica 


Estes problemas são diferentes daqueles dos capítulos anteriores, pois eles testam diretamente 
seu conhecimento do material central, em vez de utilizar uma passagem descritiva para estender 
o material ou apresentar novas ideias. O número de fatores que contribuem para a substituição 
nucleofílica pode ser enorme. Entretanto, os fatores realmente importantes são poucos e facil- 
mente aplicáveis às reações específicas pelo uso dos mecanismos Sy1 e Sn2 para orientar sua 
análise. 


8.48 Qual composto sofre substituição pelo mecanismo Sy1 
à velocidade mais rápida? 


E. NA An i Tn 


A. 


B. 


C. D. 


8.49 Qual composto sofre substituição pelo mecanismo Sy2 
à velocidade mais rápida? 


A. 


B. 


C. D. 


8.50 Qual reação ocorre à velocidade mais rápida? 


Etanol, 25 °C 


A. CH;CH,CH,CH,CI + NasH > = cH,CH,CH,CH,;SH + NaCl 


B. CH;CH,CH,CH-CI 


C. CH;CH,CH,CH,Br 


Etanol, 25 °C 


NaSH ———— CH:CHCH=CH) + NaCl + HS 


Etanol, 25 °C 


NasH "= CH.CH,CH,CH,SH + NaBr 


Etanol, 25 °C 


D. CH,CH,CH,CH,Br + NaSH > > cHCHCH=CH, + NaBr + HS 


8.51 Identifique o mecanismo que é o maior responsável pelo 
produto principal da reação seguinte. 


) 


As Syl 
B. Sp2 


Br 
NaOCHoCHs | 
Etanol, 50 °C 


C. El 
D. E2 


8.52 Qual é o principal produto da reação mostrada? 


NaCN 
DMSO, 25 °C 


CH; CH; 
H——CN NC——H 
H—— CH; H—-— CH; 

CH,CH; CH,CH; 
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8.53 Qual é o substrato X e o produto Y na sequência 
reacional abaixo? 


NaN 


e 
Q 
=y 
Q 
No 
Q 
sr 


Reagente X — piidna à Etanol-água Produto Y 
Substrato X Produto Y 
A. A 4 
O" "SOR 
HC OH HC H 
B. R fin, RN mn, 
HC H HC H 
Ka LOs 


8.54 O tetrafluoroborato de trimetiloxônio reage com o metanol 
(CHOH) para formar éter dimetílico (CH;0CHs). Qual equação, 
incluindo as setas curvas, melhor representa a etapa determinante 
da velocidade do mecanismo? 


CH; 
HsC o BF, 
3C 7T U: 4 
N 
CH; 


Tetrafluoroborato de trimetiloxônio 


CH; CH; 
/ 


—S HC” + 0: 
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Parte descritiva e problemas interpretativos 9: pensando mecanisticamente sobre alcinos. 408 


MECANISMOS 


9.1 
9.2 


Redução de um alcino por sódio-amôĝnia. . ..... n... suasanana anaana 395 
Conversão de um enol em uma cetona...........cccccicicicicicccertrerererrar 398 


Com uma temperatura de 3300 °C, a chama de um maçarico de oxiacetileno excede a obtida com qualquer outra mistura de gás 
combustível. 


Os hidrocarbonetos que contêm uma ligação tripla carbono-carbono são chamados de 
alcinos. Os alcinos acíclicos têm a fórmula molecular C ,Hzn-2. O acetileno (HC==CH) é o 
alcino mais simples. Chamamos os compostos que têm a ligação tripla no final de uma cadeia 
carbônica (RC==CH) de alcinos monossubstituídos ou terminais. Os alcinos dissubstituídos 
(RC==CR?) têm ligações triplas internas. Neste capítulo, você verá que uma ligação tripla 
carbono-carbono é um grupo funcional, que reage com muitos dos mesmos reagentes que 
reagem com as ligações duplas dos alcenos. 

O aspecto mais característico da química do acetileno e de alcinos terminais é sua acidez. 
Como uma classe, os compostos do tipo RC==CH são os mais ácidos de todos os hidrocar- 
bonetos. Os motivos estruturais dessa propriedade, como também as maneiras em que ela é 
utilizada em benefício da síntese química, são elementos importantes deste capítulo. 


O acetileno foi descoberto em 1836 por Edmund Davy e caracterizado pelo químico francês P. E. 
M. Berthelot em 1862. Ele não atraiu muita atenção até que, perto do final do século dezenove, sua 
preparação em larga escala a partir do carbeto de cálcio estimulou o interesse em aplicações indus- 
triais. No primeiro estágio da síntese, o calcário e o coque (um material rico em carbono elementar 
obtido do carvão) são aquecidos em um forno elétrico para formar carbeto de cálcio. 


1800 a 2100 °C 
Cao 0 ÉS em, E co 
Óxido de cálcio Carbono Carbeto de cálcio Monóxido de carbono 
(do calcário) (do coque) 


O carbeto de cálcio é o sal de cálcio do íon divalente negativo carbeto (:C=C)). O íon carbeto 
é uma base forte e reage com água para formar o acetileno: 
2— 


E 
Ca |] + 2H0 —> Ca(OH)» + HC=CH 
@ 


Carbeto de cálcio Água Hidróxido de cálcio Acetileno 


Essa reação foi acidentalmente descoberta 
em 1892 por Thomas L. Willson, 
enquanto buscava um método para fazer 


alumínio. 
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PROBLEMA 


Use setas curvas para mostrar como o carbeto de cálcio reage com água para produzir acetileno. 


A partir de meados do século XX, métodos alternativos de produção de acetileno torna- 
ram-se viáveis. Um desses é a desidrogenação do etileno. 


calor 
HC=—CH, ==> HC=CH + H, 


Etileno Acetileno Hidrogênio 


A reação é endotérmica e o equilíbrio favorece o etileno a baixas temperaturas, mas desloca-se 
para o acetileno acima de 1.150 °C. Na verdade, em temperaturas muito altas, a maioria dos 
hidrocarbonetos, até mesmo o metano, são convertidos em acetileno. O acetileno tem valor 
não só por si próprio, mas também porque é o material de partida para a preparação de alcinos 
superiores. 

Mais de mil produtos naturais contêm ligações triplas carbono-carbono. Muitos, como 
o ácido estearólico e o ácido tarírico, são ácidos graxos — ácidos carboxílicos com cadeias 
não ramificadas de 12 a 20 átomos de carbono — ou são derivados deles. 

ji ji 
CHs(CH,))/C=C(CH,))COH CHs(CH5) 0C=C(CH,),4COH 


Ácido estearólico Ácido tarírico 


A principal rota biossintética para ácidos graxos acetilênicos em plantas parece ser pela oxi- 
dação catalisada por enzimas de compostos análogos com ligações duplas carbono-carbono. 
As enzimas responsáveis (acetilenases) pertencem a uma classe chamada dessaturase. 

jl jl 


(Z, Z)-CH;(CH2)4CH=CHCH;CH=CH(CH)- COH ——> (Z)-CH(CH;),C=CCH,CH=CH(CH,),COH 


A dinemicina A quebra o DNA com um 
mecanismo novo descrito no Capítulo 23 
(Volume 2) e é interessante como uma 
droga anticâncer. 


Ácido linoleico Acido crepenínico 


As culturas da bactéria Micromonospora chersina produzem dinemicina A, uma substân- 
cia nova que contém uma ligação dupla e duas ligações triplas em um anel com dez membros 
(um enediino). 


OH O OH 
Dinemicina A 
Determinados anfíbios (dendrobatidae) das Américas Central e do Sul armazenam em 
seus corpos substâncias tóxicas, como o alcaloide acetilênico histrionicotoxina, para deter 
ataques de outros animais. 


Histrionicotoxina 


9.4 Estrutura e ligação nos alcinos: hibridização sp 


Em vez de esperar serem atacados para se defenderem, os dendrobatidae se anunciam com 
cores vibrantes. Os predadores potenciais reconhecem a ameaça que essas rãs representam e 
as evitam. As rãs não biossintetizam seus alcaloides diretamente, mas os obtêm ou obtêm os 
precursores desses alcaloides das formigas com as quais se alimentam. As formigas provavel- 
mente retiram seus alcaloides das plantas. 

O diacetileno (HC==C— C==CH) foi identificado como um componente das atmosferas 
ricas em hidrocarbonetos de Urano, Netuno e Plutão. Ele também está presente nas atmosfe- 
ras de Titã e Tritão, satélites de Saturno e Netuno, respectivamente. 


EÐ Nomenclatura 


Os nomes de alcinos seguem as regras IUPAC habituais para hidrocarbonetos, sendo o sufixo 
-ano substituído por -ino. Tanto acetileno como etino são nomes aceitos pela IUPAC para 
HC==CH. A posição da ligação tripla na cadeia é definida por um número, de maneira aná- 
loga à nomenclatura dos alcenos. 


HC=CCH;  HC=CCH,;CH,  CHC=CCH; (CH)aCC=CCH, 


Propino 1-Butino 2-Butino 4,4-Dimetil-2-pentino 
ou ou ou ou 
Prop-1-ino But-1-ino But-2-ino 4,4-Dimetilpent-2-ino 


PROBLEMA 


Escreva fórmulas estruturais e dê nomes IUPAC a todos os alcinos de fórmula molecular 


Se um composto contém uma ligação dupla e uma ligação tripla, a cadeia é numerada de 
maneira que o número mais baixo seja dado à primeira ligação múltipla, independentemente 
de ser uma ligação dupla ou uma ligação tripla. Os desempates são feitos a favor da ligação 
dupla. O sufixo en da ligação dupla precede o ino e é separado deste pelo localizador do ino. 
Dessa maneira, o composto vinilacetileno HC=CH-—C==CH recebe o nome but-1-en-3-ino, 
de acordo com as regras IUPAC mais recentes. 

Quando o grupo —C==CH é nomeado como um substituinte, ele é designado como um 
grupo etinil. 


(EEB Propriedades físicas dos alcinos 


Os alcinos são semelhantes aos alcanos e aos alcenos nas propriedades físicas. Eles com- 
partilham com esses outros hidrocarbonetos as propriedades de baixa densidade e baixa so- 
lubilidade em água. Eles são ligeiramente mais polares e, em geral, têm pontos de ebulição 
levemente mais altos que os alcanos e os alcenos correspondentes. 


EZB Estrutura e ligação nos alcinos: hibridização sp 


O acetileno é linear, com uma distância da ligação carbono-carbono de 120 pm e distâncias 
de ligação carbono-hidrogênio de 106 pm. 


9 (< (< O E 


Acetileno 


As geometrias lineares caracterizam as unidades H—C=C-—C e C—C=C—C das li- 
gações triplas terminais e internas, respectivamente. Essa geometria linear é responsável pelo 
número relativamente pequeno de cicloalcinos conhecidos. A Figura 9.1 mostra um modelo 
molecular de ciclononino no qual o encurvamento da unidade C—C=C—C é claramente 


O vinilacetileno é um produto químico 
industrial abundante utilizado na 
preparação de neoprene. 
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FIGURA 9.1 


Modelo molecular de ciclononino 
mostrando o desvio dos ângulos de 
ligação associados aos carbonos da 
ligação tripla. Esse modelo corresponde 
quase exatamente à estrutura 
determinada experimentalmente. 
Observe como a alternância das 
ligações em átomos adjacentes rege a 
forma geral do anel. 


FIGURA 9.2 


Os átomos de carbono do acetileno 
são conectados por uma ligação tripla 
o + m + m. (a) Os dois carbonos 

têm hibridização sp e cada um 

deles é ligado a um hidrogênio por 
uma ligação o. As duas ligações m 

são perpendiculares entre si e são 
mostradas separadamente em (b) e (c). 


evidente. A tensão angular desestabiliza os cicloalcinos a tal ponto que o ciclononino é o 
menor deles que é estável o bastante para ser armazenado por longos períodos. O anterior, o 
ciclo-octino, foi isolado, mas é relativamente reativo e polimeriza durante o armazenamento. 

Um modelo de hibridização sp da ligação tripla carbono-carbono foi desenvolvido na 
Seção 2.21 e é revisto para o acetileno na Figura 9.2. A Figura 9.3 compara os mapas de 
potencial eletrostático de etileno e acetileno e mostra como as duas ligações 7 no acetileno 
fazem com que uma banda de alta densidade eletrônica circunde a molécula. 

A Tabela 9.1 compara algumas características estruturais de alcanos, alcenos e alcinos. À 
medida que progredimos pela série na ordem etano — etileno — acetileno: 


1. A geometria no carbono muda de tetraédrica — trigonal planar — linear. 
2. As ligações C—C e C—H ficam menores e mais fortes. 
3. A acidez das ligações C—H aumenta. 


Todas essas tendências podem ser acomodadas pelo modelo de hibridização de orbitais. Os 
ângulos de ligação são característicos para os estados de hibridização sp?, sp? e sp do carbono e 
não exigem comentários adicionais. As distâncias e as forças da ligação e a acidez são relacio- 
nadas ao caráter s dos orbitais utilizados para formar a ligação. O caráter s é a fração do orbital 
híbrido que corresponde à contribuição de um orbital s. Assim, um orbital sp? tem um quarto 
(14) de caráter s e três quartos (34) de p, um orbital sp? tem um terço (1/3) de s e dois terços (2/3) 
de p, e um orbital sp tem meio (1⁄2) s e meio (12) p. Usamos essa informação, então, para analisar 
como as várias qualidades do orbital híbrido refletem as dos seus contribuintes s e p. 

Considere a distância e a força da ligação C—H, por exemplo. Lembrando-se de que 
um elétron em um orbital 2s está, em média, mais próximo do núcleo e é mais firmemente 
mantido que um elétron em um orbital 2p, deduz-se que um elétron em um orbital com mais 
caráter s estará mais próximo do núcleo e mais firmemente mantido que um elétron em um 
orbital com menos caráter s. Desse modo, quando um orbital sp do carbono sobrepõe-se a 
um orbital 1s do hidrogênio para produzir uma ligação o C—H, os elétrons são mantidos 
mais firmemente e a ligação é mais forte e mais curta que uma entre o hidrogênio e um car- 
bono com hibridização sp?. Um raciocínio similar é feito para a distância menor da ligação 
C—C de acetileno comparado ao etileno, embora aqui a ligação m adicional do acetileno 
também seja um fator. 


(a) (b) (c) 
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FIGURA 9.3 


Mapas dos potenciais eletrostáticos 
do etileno e do acetileno. A região 
de maior carga negativa (vermelha) é 
associada às ligações v e fica entre 
os dois carbonos nos dois casos. 
Essa região rica em elétrons está 
acima e abaixo do plano da molécula 
no etileno. Como o acetileno tem 
duas ligações m, uma banda de alta 
densidade eletrônica circunda a 
molécula. 


Etileno Acetileno 


O padrão se repete em alcinos superiores, conforme mostrado na comparação de propino 
e propeno. As ligações dos carbonos com hibridização sp do propino são menores que as 
ligações correspondentes dos carbonos com hibridização sp? do propeno. 


Es oi 
H—C=C— CH; Fo si pm 
106 a Fá Aa pm Hi Ny 
121 pm 108 pm 134 pm 
Propino Propeno 


Uma boa maneira de pensar sobre o efeito do caráter s é associá-lo à eletronegatividade. 
À medida que seu caráter s aumenta, também aumenta a eletronegatividade do carbono (os 
elétrons de ligação envolvendo esse orbital estão mais próximos do carbono). Os hidrogênios 
das ligações C—H se comportam como se estivessem ligados a um carbono cada vez mais 
eletronegativo ao longo da série etano — etileno — acetileno. 


PROBLEMA 


Como as distâncias e as forças de ligação mudam com a eletronegatividade nas séries NHs, 
H20 e HF? 


A propriedade que mais distingue o acetileno do etano e do etileno é sua acidez. Ela tam- 
bém pode ser explicada com base na maior eletronegatividade do carbono com hibridização 
sp comparada aos spº e sp?. 


IELIEK Características estruturais do etano, do etileno e do acetileno 


Característica Etano Etileno Acetileno 
Nome sistemático Etano Eteno Etino 
Fórmula molecular C2H6 C2H4 C2H2 
H H4 H H 
l S A o 
Fórmula estrutural He =E C=C | (C= 6 
né N AN 
H H H 
Distância da ligação, C—C pm 153 134 120 
Distância da ligação, C—H pm I 110 106 
Ângulos da ligação, H—C —C pm LL IO ZARA 180º 
Entalpia de dissociação da ligação, C—C kJ/mol (kcal/mol) 368 (88) 611 (146) 820 (196) 
Entalpia de dissociação da ligação, C— H kJ/mol (kcal/mol) 410 (98) 452 (108) 536 (128) 
Hibridização do carbono sp? sp? sp 
Caráter s das ligações C—H 25% 33% 50% 


pKa aproximado 62 45 26 
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(EEB Acidez do acetileno e alcinos terminais 


As ligações C—H de hidrocarbonetos mostram pouca tendência para ionizar, e os alcanos, 
alcenos e alcinos são todos ácidos muito fracos. A constante K, de dissociação ácida do 
metano, por exemplo, é muito pequena para ser medida diretamente, mas estima-se que seja 
cerca de 107% (pK, 60). 


H H H H 
SN a +/ 
C—H + :0: Es : + H—O: 
/ aos / \ 
H H H H 
Metano Água Íon metaneto Íon hidrônio 
(pKa = 60) (um carbânion) (pKa = —1,7) 


A base conjugada de um hidrocarboneto é chamada de carbânion. É um ânion no qual a car- 
ga negativa está no carbono. Como é derivado de um ácido muito fraco, um carbânion como 
“:CH; é uma base excepcionalmente forte. 

Usando a relação da seção anterior na qual a eletronegatividade de um carbono aumenta 
com seu caráter s (sp? < sp? < sp), a ordem de acidez dos hidrocarbonetos aumenta com o 
caráter s crescente do carbono. 


Acidez crescente 


e o —> 
$ e © e c00c 


CHsCH; < H C=CH,; < HC=CH 
pKa: 62 45 26 
ácido mais fraco ácido mais forte 


A ionização de acetileno produz o íon acetileto, no qual o par de elétrons não compartilhado 
ocupa um orbital com 50% de caráter s. 


w Sue E) ae 
H—C=C—H + E + H-—-C= + H—0: 


H H 
Acetileno Água Íon acetileto Íon hidrônio 
(pKa = 26) (pKa = —1,7) 


Nas ionizações correspondentes de etileno e etano, o par não compartilhado ocupa um orbital 
com 33% (sp?) e 25% (sp?) de caráter s, respectivamente. 
Os alcinos terminais (RC==CH) se assemelham ao acetileno em acidez. 


(CH3) CC=Œ=CH pK, = 25,5 
3,3-Dimetil-1-butino 


Embora o acetileno e os alcinos terminais sejam ácidos bem mais fortes que outros hidro- 
carbonetos, precisamos nos lembrar que, ainda assim, eles são ácidos bem fracos — muito 
mais fracos, por exemplo, que água e álcoois. O íon hidróxido é uma base fraca demais para 
converter acetileno em seu ânion em quantidades significativas. A posição do equilíbrio des- 
crito pela seguinte equação está deslocada preponderantemente para a esquerda: 


= H—C=C: + H—OH 


Acetileno Íon hidróxido Íon acetileto Água 
(ácido mais fraco) (base mais fraca) (base mais forte) (ácido mais forte) 
pK, = 26 pKa = 15,7 


9.6 Preparação de alcinos pela alquilação de acetileno e de alcinos terminais 


Como o acetileno é um ácido bem mais fraco que a água e os álcoois, essas substâncias não 
são solventes adequados para as reações que envolvam íons acetileto. O acetileto é instanta- 
neamente convertido em acetileno pela transferência de prótons dos compostos que contêm 
grupos —OH. 

O íon amideto é uma base muito mais forte que o íon acetileto e converte o acetileno em 
sua base conjugada de maneira quantitativa. 


LN e 5 7 

H—C=C2H É NH = H-c=c: + H-NH, 
Acetileno Íon amideto Íon acetileto Amônia 

(ácido mais forte) (base mais forte) (base mais fraca) (ácido mais fraco) 
pKa = 26 pKa = 36 


Soluções de acetileto de sódio (HC==CNa) podem ser preparadas pela adição de amideto de 
sódio (NaNH5) a acetileno em amônia líquida como solvente. Os alcinos terminais reagem de 
maneira semelhante para produzir espécies do tipo RC==CNa. 


PROBLEMA 


Complete cada uma das equações seguintes para mostrar o ácido conjugado e a base 
conjugada formados pela transferência de prótons entre as espécies indicadas. Use setas 
curvas para mostrar o fluxo de elétrons e especifique se a posição de equilíbrio está 
deslocada para o lado dos reagentes ou dos produtos. 


(a) CH3C=CH + :ÔCHs === 

(b) HE=CH + HCH; => 

(e) sC=CH e ENHE == 

(d) CHaC=CCH,0H + :NH, = 


Exemplo de solução (a) A equação que representa a reação ácido-base entre propino e íon 
metóxido é: 


CHC=C H SÓCH == CHC=CF + H—ÖCHə 


Propino Íon metóxido Íon propineto Metanol 
(ácido mais fraco) (base mais fraca) (base mais forte) (ácido mais forte) 


Os álcoois são ácidos mais fortes que o acetileno, por isso a posição de equilíbrio está 
deslocada à esquerda. O íon metóxido não é uma base forte o bastante para remover um 
próton do acetileno. 


Os ânions do acetileno e dos alcinos terminais são nucleofílicos e reagem com haletos de 
metila e de alquila primários para formar ligações carbono-carbono por substituição nucleo- 
fílica. Na próxima seção, serão discutidas algumas aplicações úteis dessa reação. 


[96 | Preparação de alcinos pela alquilação de acetileno 
e de alcinos terminais 


A síntese orgânica usa dois tipos principais de reação: 


1. Reações de formação de ligação carbono-carbono 
2. Transformações de grupos funcionais 


As duas estratégias são aplicadas na preparação de alcinos. Nesta seção, podemos ver como 
preparar alcinos por reações de formação de ligação carbono-carbono. Alcinos mais comple- 
xos podem ser preparados pela incorporação de grupos alquila a acetileno. 


H—C=C—H —> R—C=C—H —> R—C=C—R' 


Acetileno Alcino monossubstituído Derivado de 
ou terminal acetileno dissubstituído 


As reações que incorporam grupos alquila a fragmentos moleculares são chamadas de rea- 
ções de alquilação. Uma forma de preparação de alcinos é pela alquilação do acetileno. 
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A alquilação do acetileno envolve uma sequência de duas operações distintas. Na primei- 
ra, o acetileno é convertido em sua base conjugada por meio de um tratamento com amideto 
de sódio. 


HC==CH + | NaNH —>  HC=-"CNa + NH; 


Acetileno Amideto de sódio Acetileto de sódio Amônia 


Em seguida, um haleto de alquila (o agente alguilante) é adicionado à solução de acetileto de 
sódio. O íon acetileto age como um nucleófilo, deslocando o haleto do carbono e formando 
uma nova ligação carbono-carbono. A substituição é feita por um mecanismo SN2. 


HC==CNa + RX —> HC=CR + NaX via  He=c "RLX 


Acetileto Haleto Alcino Haleto 
de sódio de alquila de sódio 


A sequência sintética geralmente é feita em amônia líquida, éter dietílico ou tetra-hidrofurano 
como solvente. 


HC=CNa + CH.CH,CH,CH,Br => CH.CH,CH,CH,C=CH 


Acetileto de sódio 1-Bromobutano 1-Hexino (70% a 77%) 
Uma sequência análoga começando com alcinos terminais (RC==CH) produz alcinos do 
tipo RC=CRº'. 
NaNH CH;B 
(CH),CHCH,C=CH E (CH3) CHCH C=CNa — > (CHCHCH,C=CCH; 
4-Metil-1-pentino 5-Metil-2-hexino (81%) 

A dialquilação de acetileno pode ser obtida com a realização da sequência duas vezes. 

2 1. NaNH2, NH; o 1. NaNHo, NH; = 

HC=CH 5 CH.CHBr > HC==CCH,CH; +, CHBr > CH;C==CCH,CH, 


Acetileno 1-Butino 2-Pentino (81%) 


Da mesma forma que em outras reações de substituição nucleofílicas, podem ser utiliza- 
dos p-toluenossulfonatos de alquila em vez de haletos de alquila. 


PROBLEMA 


Proponha sínteses eficientes de cada um dos seguintes alcinos a partir do acetileno e 
qualquer reagente orgânico ou inorgânico necessário: 


(a) 1-Heptino (b) 2-Heptino (c) 3-Heptino 


Exemplo de solução (a) Uma análise da fórmula estrutural de 1-heptino revela que ele tem 
um grupo pentila ligado a uma unidade de acetileno. A alquilação do acetileno, por meio do 
seu ânion, com um haleto de pentila é uma rota sintética adequada para o 1-heptino. 


NaNH CH3CH.CH>CH.CH,B 
He=CH -> He=cNa SEE, HC=-CcH>CH,CH>CH>CHs 
3 
Acetileno Acetileto de sódio 1-Heptino 


A principal limitação dessa reação é que rendimentos sinteticamente aceitáveis são ob- 
tidos somente com haletos de metila e haletos de alquila primários. Os ânions acetileto são 
muito básicos, muito mais básicos que o hidróxido, por exemplo, e reagem com haletos de 
alquila secundários e terciários, por reações de eliminação. 


CH; CH; 

HC=C TH Lc E Cbr: É, HC=CH + mc=c" 4 Br? 
a “cm, 

Acetileto Brometo de terc-butila Acetileno 2-Metilpropeno Brometo 


O caminho desejado de substituição Sy2 só é observado com haletos de metila e de alquila 
primários. 


9.7 Preparação de alcinos por reações de eliminação 


PROBLEMA 


Quais dos alcinos de fórmula molecular CsHs podem ser preparados com bom rendimento 
por alquilação ou dialquilação do acetileno? Explique por que a preparação dos outros 
isômeros CsHg não seria eficiente. 


Uma segunda estratégia para a síntese de alcinos, que envolve reações de transformação 
de grupos funcionais, é descrita na próxima seção. 


Preparação de alcinos por reações de eliminação 
Da mesma maneira que é possível preparar alcenos pela desidro-halogenação de haletos de 
alquila, também os alcinos podem ser preparados por uma dupla desidro-halogenação de 
di-haloalcanos. O di-haleto pode ser um di-haleto geminal, no qual os dois halogênios estão 
no mesmo carbono, ou pode ser um di-haleto vicinal, no qual os halogênios estão em car- 
bonos adjacentes. 
Dupla desidro-halogenação de um di-haleto geminal 

Ra 

R—C—C—R' + 2NaNH — R—C=C>R' + 2NH; + 2NaX 
H X 


Di-haleto geminal Amideto de sódio Alcino Amônia Haleto de sódio 


Dupla desidro-halogenação de um di-haleto vicinal 


T 
di + | 2NaNH, > R—C=C>R' + 2NH + 2NaX 
X X 
Di-haleto vicinal Amideto de sódio Alcino Amônia Haleto de sódio 


As aplicações mais frequentes desses procedimentos estão na preparação de alcinos termi- 
nais. Como o produto alcino terminal é ácido suficiente para transferir um próton para o 
ânion amideto, é preciso mais um equivalente de base além dos dois equivalentes necessários 
para a dupla desidro-halogenação. A adição de água ou ácido depois de concluída a reação 
converte o sal de sódio no alcino correspondente. 


Dupla desidro-halogenação de um di-haleto geminal 


3NaNH» H20 
(CH3)>CCH2CHC1, NH >” (CH;),)CC=="CNa —> (CH3) CC=CH 
1,1-Dicloro-3,3- Sal de sódio do alcino 3,3-Dimetil- 
-dimetilbutano (não isolado) -1-Butino (56% a 60%) 


Dupla desidro-halogenação de um di-haleto vicinal 


3NaNH, = H,O o 
a “NH, CHs(CH,);/C==CNa —> CHs(CH,);/C==CH 
Br 
1,2-Dibromodecano Sal de sódio do 1-Decino (54%) 


alcino (não isolado) 


A dupla desidro-halogenação para formar alcinos terminais também pode ser feita pelo 
aquecimento de di-haletos geminais e vicinais com terc-butóxido de potássio em sulfóxido 
dimetílico. 
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PROBLEMA 


Dê as estruturas de três dibrometos isoméricos que podem ser utilizados como materiais de 
partida para a preparação de 3,3-dimetil-1-butino. 


I! 
e 3,3-Dimetik-l-butino = HCEC-t- ah 


3 
* Remova y e Br dos carbonos adjacentes 
duas vezes 


Como os di-haletos vicinais são preparados pela adição de cloro ou bromo a alcenos 
(Seção 6.15), os alcenos, especialmente os alcenos terminais, podem servir de materiais de 
partida para a preparação de alcinos, conforme mostrado no seguinte exemplo: 


B 1. NaNHo, NH 
(CH; CHCH=CH, > era eram amo (CHbCHE=CH 
Br 
3-Metil-1-buteno 1,2-Dibromo-3-metilbutano 3-Metil-1-butino 


(52%) 


PROBLEMA 


Escreva uma série adequada de equações para mostrar como o propino pode ser preparado 
a partir de cada um dos seguintes compostos como materiais de partida. Você pode usar 
qualquer reagente orgânico ou inorgânico necessário. 


(a) 2-Propanol (d) 1,1-Dicloroetano 
(b) 1-Propanol (e) Álcool etílico 
(c) Brometo de isopropila 


Exemplo de solução (a) Sabemos que podemos converter propeno em propino pela sequência 
de reações 


1. NaNH2, NH 
GRECO = CHaÇHCHəBr To > CHaC=CH 
Br 
Propeno 1,2-Dibromopropano Propino 


assim, tudo o que resta para descrever completamente a síntese é mostrar a preparação de 
propeno a partir de 2-propanol. A desidratação catalisada por ácido é adequada. 


H2S0. 
(CH3)2CHOH ~< > CH3CH=CH, 
2-Propanol Propeno 


EEB Reações de alcinos 


Já abordamos uma propriedade química importante dos alcinos: a acidez de acetileno e alci- 
nos terminais. Nas demais seções deste capítulo, serão exploradas várias outras reações de 
alcinos. A maioria delas serão similares às reações de alcenos. Assim como os alcenos, os 


9.9 Hidrogenação de alcinos 


alcinos sofrem reações de adição. Começaremos com uma reação familiar do nosso estudo 
de alcenos, a hidrogenação catalítica. 


EEB Hidrogenação de alcinos 


As condições de hidrogenação de alcinos são semelhantes às utilizadas para alcenos. Na pre- 
sença de ródio, níquel, paládio ou platina finamente divididos, dois equivalentes molares de 
hidrogênio são adicionados à ligação tripla de um alcino para produzir um alcano. 


Pt, Pd, Ni Rh 
RC=CR' + 2H ESSO, pcH,CHR' 


Alcino Hidrogênio Alcano 
Ni 
PES era + 2H, — EEEE A 
CH3 CH; 


4-Metil-1-hexino Hidrogênio 3-Metil-hexano (77%) 


PROBLEMA 


Escreva uma série de equações e mostre como é possível preparar octano a partir do 
acetileno e quaisquer reagentes orgânicos e inorgânicos necessários. 


O calor de hidrogenação de um alcino é maior que duas vezes o calor de hidrogenação 
de um alceno. Quando dois mols de hidrogênio são adicionados a um alcino, a adição do 
primeiro mol (ligação tripla — ligação dupla) é mais exotérmica que a do segundo (ligação 
dupla — ligação simples). 

Os substituintes afetam os calores de hidrogenação de alcinos da mesma maneira que 
afetam os alcenos. Compare os calores de hidrogenação de 1-butino e de 2-butino, os quais 
produzem butano ao reagirem com dois mols de H3. 


es © © 
200. 300€ 


CH;CH,C==CH CH;C==CCH, 
1-Butino 2-Butino 
Calor de hidrogenação: 292 kJ/mol 275 kJ/mol 
(69,9 kcal/mol) (65,6 kcal/mol) 


A ligação tripla interna de 2-butino é estabilizada em relação à ligação tripla terminal de 
l-butino. Os grupos alquila doam elétrons para o carbono com hibridização sp, estabilizando 
o alcino e reduzindo o calor da hidrogenação. 

Como a hidrogenação de alcenos, a hidrogenação de alcinos é uma adição sin; alcenos 
cis são intermediários na hidrogenação de alcinos a alcanos. 


R 1 
Re=cR' É» vc e, RCHCHR' 
C=C catalisador F es catalisador CHCH, 
H H 
Alcino Alceno cis Alcano 


O fato de os alcenos cis serem intermediários na hidrogenação de alcinos sugere que a hidro- 
genação parcial de um alcino forneceria um método para a preparação de: 


1. Alcenos a partir de alcinos, e 
2. Alcenos cis livres de seus estereoisômeros trans 


Os dois objetivos são atingidos com catalisadores especiais de hidrogenação. O mais fre- 
quentemente utilizado é o catalisador Lindlar, uma combinação de paládio com carbonato 
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A estrutura da quinona e OAE de cálcio à qual tenha sido adicionado acetato de chumbo e quinolina. O acetato de chumbo 
página 455. Em equações subsequentes, e a quinolina desativam parcialmente (“envenenam”) o catalisador, transformando-o em um 


usaremos simple catalisador fraco para a hidrogenação de alcenos, ao mesmo tempo que retém sua capacidade 
Lindlar para representar todos os compo- 


nentes do catalisador Lindlar. de catalisar a adição de H; à ligação tripla. 


H 


N 
a Pd/CaCO CCH 
aut 
( X + Hz acetato de chumbo, 
OH OH 


quinolina 


1-Etinilciclo-hexanol Hidrogênio 1-Vinilciclo-hexanol 
(90% a 95%) 


A hidrogenação de alcinos com ligações triplas internas produz alcenos cis. 
CHs(CH,); (CH2);CH; 


Hə 
CH(CH2)CŒC(CH));CH; Trag P? C=C 


5-Decino cis-5-Deceno (87%) 


PROBLEMA 


Escreva uma série de equações que demonstrem como preparar cis-5-deceno a partir de 
acetileno e 1-bromobutano como a fonte de todos os seus carbonos, usando qualquer 
reagente orgânico ou inorgânico necessário. (Dica: pode ser útil rever a Seção 9.6.) 


* Pode-se preparar o eis-S-deceno à partir do 
S-decino por hidrogenação pelo carakisador 
de Lindlar como na eguação anterior. 


© 


e Portanto, é necessário Preparar o S-decino 
a partir do acetileno. 


leh) Br 
Hezea SD yez 


CHA CH), Br 


cos leh) CECA, 


Matzcle,),CHs 


A hidrogenação de alcinos a alcenos usando o catalisador de Lindlar é vantajosa porque 
evita as questões de regiosseletividade e estereosseletividade, que acompanham a desidrata- 
ção de álcoois e a desidro-halogenação de haletos de alquila. Em termos de regiosseletividade, 
a posição da ligação dupla nunca é duvidosa — ela aparece na cadeia carbônica exatamente 
no mesmo local em que estava a ligação tripla. Em termos de estereosseletividade, apenas o 
alceno cis é formado. Lembre-se de que a desidratação e a desidro-halogenação geralmente 
produzem uma mistura cis-trans, na qual o isômero cis é o produto secundário. 

Na próxima seção, veremos outro método de converter alcinos em alcenos. As condições 
de reação são bem diferentes das condições da hidrogenação de Lindlar. O mesmo acontece 
com a estereoquímica. 
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EAD Redução de alcinos por metal-amônia 


Uma alternativa útil à hidrogenação catalítica parcial para a conversão de alcinos em alce- 
nos é a redução por um metal do Grupo 1 (lítio, sódio ou potássio) em amônia líquida. A 
característica distintiva da redução por metal-amônia é que ela converte alcinos em alcenos 
trans, enquanto a hidrogenação catalítica produz alcenos cis. Dessa forma, do mesmo alcino, 
pode-se preparar um alceno cis ou um alceno trans com a escolha das condições de reação 
adequadas. 


CH.CH, H 
N / 


N 
CH;CH,C=CCH,CH; Sa? ETS 
H CHCH; 
3-Hexino trans-3-Hexeno (82%) 


PROBLEMA 


Sugira uma síntese eficiente de trans-2-hepteno a partir de propino e qualquer reagente 
orgânico ou inorgânico necessário. 


A estereoquímica da redução por metal-amônia de alcinos difere daquela da hidroge- 
nação catalítica porque os mecanismos das duas reações são diferentes. O mecanismo de 
hidrogenação de alcinos é semelhante ao da hidrogenação catalítica de alcenos (Seções 6.1 a 
6.3). A redução de alcinos por metal-amônia é descrita no Mecanismo 9.1. 


Redução de um alcino por sódio-amônia 
Reação global: 
RC=CR' + 2Na + 2NH, —> RCH=CHR' + 2NaNH, 


Alcino Sódio Amônia Alceno trans Amideto de sódio 


ETAPA 1: Transferência de elétron do sódio para o alcino. O resultado é um ânion radical. 


Maua 


RC=CR' + Na — RĊ=ČR' + Nat 


Alcino Sódio Ânion radical Íon sódio 


ETAPA 2: O ânion radical é uma base forte e retira um próton da amônia. 


. BT Ds .. o = 00 
RC=CR' + H NH > RC=CHR' + :NH, 


Ânion Amônia Radical Íon amideto 
radical alcenila 


ETAPA 3: Transferência de elétron para o radical alcenila. 


a 


RE CHR' | Na — RO-CUR/ 4 No” 


Radical Sódio Ânion Íon sódio 
alcenila alcenila 


ETAPA 4: A transferência de próton da amônia converte o ânion alcenila em um alceno. 


o. LT Ta z 
H2N7 H + RC=CHR' —> RCH=-CHR' + HN: 


Amônia Ânion alcenila Alceno Íon amideto 


C 
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O mecanismo inclui duas transferências de um elétron (Etapas 1 e 3) e duas transferên- 
cias de prótons (Etapas 2 e 4). As evidências experimentais indicam que a etapa 2 é determi- 
nante da velocidade da reação e que os radicais (E)- e (Z)-alcenila formados nessa etapa se 
interconvertem rapidamente. 


R R' R 
Radical (Z)-alcenila A / N Radical (E)-alcenila 


(menos estável) P e N (mais estável) 
H H R' 


A redução desses radicais alcenila (Etapa 3) produz uma mistura dos ânions (E)- e (Z)-alcenila, 
na qual predomina o estereoisômero mais estável E. Diferentemente dos radicais alcenila 
correspondentes, os ânions (E)- e (Z)-alcenila são estáveis, do ponto de vista da configuração, 
sob as condições reacionais e produzem uma proporção E/Z de alcenos na Etapa 4 que reflete 
a proporção E/Z dos ânions alcenila formados na Etapa 3. 


GAEB Adição de haletos de hidrogênio a alcinos 


Os alcinos reagem com muitos dos mesmos reagentes eletrofílicos que se adicionam à liga- 
ção dupla carbono-carbono de alcenos. Os haletos de hidrogênio, por exemplo, adicionam-se 
aos alcinos para formar haletos de alcenila. 


RC==CR' + HX =? E 
X 
Alcino Haleto de hidrogênio Haleto de alcenila 


A regiosseletividade de adição segue a regra de Markovnikov. Um próton adiciona-se ao car- 
bono que tem o maior número de hidrogênios e o haleto adiciona-se ao carbono com o menor 
número de hidrogênios. 


CH;CH,CH,CH,C==CH + HBr —> CRE = CH, 
Br 
1-Hexino Brometo de hidrogênio 2-Bromo-1-hexeno (60%) 


Ao formular um mecanismo para a reação de alcinos com haletos de hidrogênio, podemos 
propor um processo análogo ao da adição eletrofílica a alcenos, no qual a primeira etapa é a 
formação de um carbocátion e é determinante da velocidade. A segunda etapa, de acordo com 
esse mecanismo, seria a captura nucleofílica do carbocátion por um íon haleto. 
E - — rápida 
> RC=—CH, + "X — o 
:X: 


Alcino Haleto de hidrogênio Cátion alcenila Íon haleto Haleto de alcenila 


lenta 


RCÆCH + HCX: 


As evidências de várias fontes, contudo, indicam que os cátions alcenila (também chamados 
de cátions vinílicos) são muito menos estáveis que os cátions alquila simples e seu envolvimento 
nessas adições tem sido questionado. Por exemplo, embora a adição eletrofílica de haletos de hi- 
drogênio a alcinos ocorra mais lentamente que as adições correspondentes a alcenos, a diferença 
não é tão grande quanto a diferença que as estabilidades dos carbocátions sugeririam. 

Além disso, estudos cinéticos revelam que a adição eletrofílica de haletos de hidrogênio 
a alcinos segue uma lei de velocidade que é de terceira ordem no global e de segunda ordem 
em relação ao haleto de hidrogênio. 


Velocidade = k[alcino][HX]? 


Essa dependência de velocidade de terceira ordem sugere um estado de transição que en- 
volve duas moléculas do haleto de hidrogênio e uma do alcino. A Figura 9.4 representa um 
processo termolecular em uma etapa, usando setas curvas para mostrar o fluxo de elétrons 
e linhas tracejadas para indicar as ligações que estão sendo formadas e quebradas no estado 
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—> RC=CH, + HX via: 


| 
:X: 


de transição. Esse mecanismo, chamado de Adg3 para adição eletrofílica termolecular, evita 
a formação de um cátion alcenila intermediário muito instável, invocando a participação 
nucleofílica do halogênio em um estágio inicial. Não obstante, como é observada a regra de 
Markovnikov, parece provável que algum grau de caráter positivo se desenvolva no carbono 
e controle a regiosseletividade da adição. 

Na presença de excesso de haleto de hidrogênio, os di-haletos geminais são formados pela 
adição sequencial de duas moléculas de haleto de hidrogênio à ligação tripla carbono-carbono. 


X 


HX HX 
RC=CR' + — DE = nen E 
X X 


Alcino Haleto de alcenila Di-haleto geminal 
O segundo mol de haleto de hidrogênio adiciona-se ao haleto de alcenila inicialmente forma- 


do, de acordo com a regra de Markovnikov. No geral, os dois prótons ficam ligados ao mesmo 
carbono e os dois halogênios ao carbono adjacente. 


| 

CH;CH,C==CCH,CH, + 2HF —> RE TAPES 
F 

3-Hexino Fluoreto de Hidrogênio 3,3-Difluoro-hexano (76%) 


PROBLEMA 


Escreva uma série de equações que mostrem como preparar 1,1-dicloroetano a partir de 
(a) Etileno 
(b) Cloreto de vinila (H5C=CHCI) 
(c) 1,1-Dibromoetano 


Exemplo de solução (a) Fazendo o raciocínio inverso, reconhecemos o 1,1-dicloroetano como 
o produto da adição de duas moléculas de cloreto de hidrogênio ao acetileno. 

Assim, a síntese exige a conversão de etileno em acetileno como uma etapa-chave. 
Conforme descrito na Seção 9.7, isso pode ser obtido pela conversão de etileno em um 
di-haleto vicinal, seguido por dupla desidro-halogenação. Uma síntese adequada com base 
nessa análise é a seguinte: 


Fcc = DOHO E DO HC=CH CHaCHCI, 


Etileno 1,2-Dibromoetano Acetileno 1,1-Dicloroetano 


2HCI 
> 


A 


O brometo de hidrogênio (mas não o cloreto de hidrogênio, nem o iodeto de hidrogê- 
nio) adiciona-se a alcinos por um mecanismo de radicais livres, quando há peróxidos na 
mistura reacional. Da mesma maneira que na adição por meio de radicais livres de brometo 
de hidrogênio a alcenos (Seção 6.8) é observada uma regiosseletividade oposta à regra de 
Markovnikov. 


peróxidos 
= 


CHsCH,CH,CH,C==CH + HBr CH3CH2CH2CH>2CH — CHBr 


1-Hexino Brometo de hidrogênio 1-Bromo-l1-hexeno (79%) 


FIGURA 9.4 


(a) Notação de seta curva, e (b) estado 


de transição da adição eletrofílica 
de um haleto de hidrogênio HX a um 
alcino pelo mecanismo Adç3. 


Para uma discussão mais detalhada 

deste tópico, consulte o artigo “The 
Electrophilic Addition to Alkynes” (A 
adição eletrofílica a alcinos), na edição de 
novembro de 1993 do Journal of Chemical 
Education (p. 873). Outros comentários 
podem ser vistos na edição de novembro 
de 1996. 
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EPA Hidratação de alcinos 


Por analogia com a hidratação de alcenos, espera-se que a hidratação de um alcino produza 
um álcool. O álcool, todavia, seria de um tipo especial, no qual o grupo hidroxila é um subs- 
tituinte em uma ligação dupla carbono-carbono. Esse tipo de álcool é chamado de enol (o 
sufixo -eno da ligação dupla mais o sufixo -ol do álcool). Uma propriedade importante dos 
enóis é sua rápida isomerização a aldeídos ou cetonas nas condições da sua formação. 


OH 7 
lent: ápid 
RC=CR' + Ho0 25 RCH=CR' PES RCH,CR' 
Alcino Água Enol R' = H; aldeído 
(não isolado) R’ = alquila; cetona 


O aldeído ou cetona é chamado de forma ceto, e o equilíbrio cetona=enol é referido 
como isomerismo ceto-enol ou tautomerismo ceto-enol. Tautômeros são isômeros constitu- 
cionais que existem em equilíbrio pela migração de um átomo ou grupo e esse equilíbrio é 
chamado de tautomerismo. O isomerismo ceto-enol envolve a sequência de transferências 
de prótons mostrada no Mecanismo 9.2. 

A primeira etapa, a protonação da ligação dupla do enol, é análoga à protonação da liga- 
ção dupla de um alceno. Ela ocorre mais rapidamente, porém, porque o carbocátion formado 
nessa etapa é estabilizado por ressonância, o que envolve a deslocalização de um par isolado 
do oxigênio. 


:ÖH o i 
H, RCH=CR, = RCH, —CR, <> RCH,—CR, 
+ 
Ta A B 
H 


Conversão de um enol em uma cetona 
Reação global: 
OH O 
RCH=UR' — Reni 


Enol Cetona 
(aldeído, se R' =H) 


ETAPA 1: O enol é formado em solução aquosa ácida. A primeira etapa da sua transformação 
em uma cetona é a transferência de próton para a ligação dupla carbono-carbono. 


H :ÖH H :ÖH 
F | N | 
:O—H + RCH=CR' —& :O: o INC ERI 
A Ned / ps 

H H H 

Íon hidrônio Enol Água Carbocátion 


ETAPA 2: O carbocátion transfere um próton do oxigênio para uma molécula de água, 
produzindo uma cetona. 


:O—H H :O H 
RCH, —CR’ + :O: —> RCH,CR' + H—oO: 
ar N N 

H H 


Carbocátion Água Cetona Íon hidrônio 
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Das duas formas de ressonância A e B, A tem somente seis elétrons ao redor do seu carbono 
com carga positiva. B satisfaz a regra do octeto para o carbono e o oxigênio. Ela é mais está- 
vel que A e mais estável que um carbocátion formado pela protonação de um alceno típico. 


PROBLEMA 


Dê a estrutura do enol formado pela hidratação de 2-butino e escreva uma série de 
equações que mostrem sua conversão no isômero cetona correspondente. 


Em geral, as cetonas são mais estáveis que seus enóis precursores e são os produtos real- 
mente isolados quando os alcinos sofrem hidratação catalisada por ácido. O método-padrão 
de hidratação de alcinos utiliza o ácido sulfúrico aquoso como o meio reacional e usa o sul- 
fato de mercúrio (II) ou o óxido de mercúrio (II) como um catalisador. 


O 


H+, Hg" | 
CH;CH,CH,C==CCH,CH,CH; + H2O =, CH:;CH,CH,CH,CCH,CH,CHs 


4-Octino 4-Octanona (89%) 


A hidratação de alcinos segue a regra de Markovnikov; os alcinos terminais produzem 
metilcetonas. 
O 


HSO | 
HC=CCH,CH,CH,CH,CH,CH, + H,O o CH;CCH,CH,CH,CH,CH,CH,; 


1-Octino 2-Octanona (91%) 


PROBLEMA 


Mostre, com uma série de equações, como é possível preparar 2-octanona a partir de 
acetileno e qualquer reagente orgânico ou inorgânico necessário. Como a 4-octanona pode 
ser preparada? 


Em razão da regiosseletividade da hidratação de alcinos, o acetileno é o único alcino 
estruturalmente capaz de produzir um aldeído sob estas condições. 


O 


| 
HC=CH + HO —> H,C=CHOH —> CHCH 


Álcool vinílico Acetaldeído 


(não isolado) 


Acetileno Água 


No passado, o acetaldeído era preparado em escala industrial por esse método. Os métodos 
modernos envolvem a oxidação direta do etileno e são mais econômicos. 


EEXEB Adição de halogênios a alcinos 


Os alcinos reagem com cloro e bromo para produzir tetra-haloalcanos. Duas moléculas do 
halogênio são adicionadas à ligação tripla. 


RC=CR' + 2X, 


X X 
Alcino Halogênio Tetra-haloalcano 
(cloro ou 
bromo) 
ii 
CH;C=CH + 2C —> POSH 
Cl 


Propino Cloro 1,1,2,2-Tetracloropropano (63%) 


A síntese industrial do acetaldeído a partir 
do etileno é mostrada no Capítulo 15 
(volume 2). 
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Mundial, principalmente porque queimava com uma cha- 

ma quente e luminosa. O maçarico de oxiacetileno e os fa- 
róis de automóveis e bicicletas feitos pela empresa Prest-O-Lite 
representam bem esse período. 

Em uma tentativa de encontrar uma rota para o acetileno 
que não fosse pelo carbeto de cálcio, a Prest-O-Lite patrocinou 
uma pesquisa realizada por George O. Curme, do Mellon Institute 
de Pittsburgh. A pesquisa de Curme, que foi direcionada para a 
conversão dos gases produzidos durante o refino do petróleo em 
acetileno, levou a métodos mais adequados para a produção de 
etileno que acetileno. 


Orra teve vários usos na época da Primeira Guerra 


Algumas coisas que podem ser feitas de acetileno, mas não são 


Vista pela perspectiva atual, a rota de Curme para o etileno 
com base no petróleo se classifica como uma importante desco- 
berta. Entretanto, na época não era assim considerada, porque o 
etileno não tinha praticamente nenhum uso antes de 1920. A se- 
gunda grande contribuição de Curme foi a pesquisa realizada para 
ver quais produtos úteis ele podia fazer com etileno. O primeiro 
foi o etilenoglicol, que se tornou o anticongelante Prestone. Outros 
se seguiram e agora o etileno é evidentemente o mais importante 
produto químico orgânico industrial — talvez o mais importante de 
todos os produtos químicos industriais. 

E o acetileno? Com base nas reações descritas neste capítulo, 
podemos escrever as seguintes equações, todas levando a compos- 
tos úteis. 


HoC==CH-CI 
Cloreto de vinila 


na| 
(0) 


Na verdade, muito pouco de cada um desses produtos é feito 
de acetileno. O etileno é o material de partida para a prepa- 
ração de cloreto de vinila, acetato de vinila e acetaldeído. O 
propeno é o material de partida da acrilonitrila. A economia 
determina a escolha de alceno em cada caso. O acetileno, em 
razão do alto custo de energia para produzi-lo, é muito mais 
caro que o etileno e o propeno. No momento, o acetileno é 


i O 
| H-0, HSO CHCOOH | 
CH3CH — ae 4 HC=CH Ss  HoC=-CHOCCH3 
Acetaldeído Acetileno Acetato de vinila 
[ron 
HəC=CH-C =N 
Acrilonitrila 


utilizado como material de partida somente nos poucos países 
onde o uso do carvão local é vantajoso em relação ao preço 
do petróleo. O etileno vem do petróleo, o acetileno pode ser 
feito do carvão. Com o tempo, à medida que o petróleo se 
tornar mais e mais caro, as sínteses com base em acetileno 
poderão se tornar competitivas com aquelas que se baseiam 
em etileno. 


Um di-haloalceno é um intermediário e é o produto isolado, quando o alcino e o halogênio 
estão presentes em quantidades equimolares. A estereoquímica da adição é anti. 


CH,CH; Br 
N / 
—> C=C 


/ Ñ 
Br CHCH; 
(E)-3,4-Dibromo-3-hexeno (90%) 


CH;CH2-C=CCHCH;3 T Br, 


3-Hexino Bromo 


EEB 0zonólise de alcinos 


Acidos carboxílicos são produzidos quando os alcinos são submetidos à ozonólise. 


| Í 


RC==CR' 2H0” RCOH + HOCR' 
Lembre-se de que, quando o ácido O 
carbônico é formado como um produto 1. O3 | 
de reação, ele se dissocia em dióxido de CH:;CH,CH,CH,C==CH 2H0” CH;CH,CH,CH,CO,H +  HOCOH 


carbono e água. 


1-Hexino Ácido pentanoico (519%) Ácido carbônico 


Às vezes, a ozonóÓlise é utilizada como uma ferramenta na determinação estrutural. Ao 
identificar os ácidos carboxílicos produzidos, podemos deduzir a estrutura do alcino. Como 
muitos outros métodos químicos de determinação de estruturas, porém, ela foi substituída por 
métodos espectroscópicos. 


PROBLEMA 


Determinado hidrocarboneto tinha a fórmula molecular C;6H>6 e continha duas ligações 
triplas. A ozonólise resultou em CH3(CH2)4CO2H e HO>CCH>CH>CO>H como os únicos 
produtos. Sugira uma estrutura razoável para esse hidrocarboneto. 


9.15 RESUMO | 


Seção 9.1 Os alcinos são hidrocarbonetos que contêm uma ligação tripla carbono-carbono. 
Os alcinos simples, que não têm outros grupos funcionais ou anéis, têm a fórmula 
geral C,H5,-2. O acetileno é o alcino mais simples. 


Seção 9.2 Os alcinos são nomeados praticamente da mesma maneira que os alcenos, usando 
o sufixo -ino em vez de -eno. 


co 


866 
68: é 


4,4-Dimetil-2-pentino 


Seção 9.3 As propriedades físicas (ponto de ebulição, solubilidade em água, momento dipo- 
lar) de alcinos são semelhantes às dos alcanos e dos alcenos. 


Seção 9.4 O acetileno é linear e as unidades X—C=C—Y dos alcinos têm uma geometria 
linear. A ligação tripla carbono-carbono em alcinos é formada por uma componente 
o e duas componentes T. 


c6Gc 


Os carbonos da ligação tripla têm hibridização sp. A componente o da ligação tripla 
contém dois elétrons em um orbital gerado pela sobreposição de orbitais híbridos 
sp dos carbonos adjacentes. Cada um desses carbonos também tem dois orbitais 2p, 
que se sobrepõem em pares de maneira que resultem dois orbitais x, cada um deles 
com dois elétrons. 
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[TELAS HA Preparação de alcinos 


Reação (seção) e comentários 


Alquilação de acetileno e alcinos terminais (Seção 
9.6) A acidez do acetileno e dos alcinos terminais 
permite que eles sejam convertidos em suas bases 
conjugadas por tratamento com amideto de sódio. 
Esses ânions são bons nucleófilos e reagem com 
haletos de metila e de alquila primários para formar 
ligações carbono-carbono. Os haletos de alquila 
secundários e terciários não podem ser utilizados 
porque, sob essas condições, produzem somente 
produtos de eliminação. 


Desidro-halogenação dupla de di-haletos geminais 
(Seção 9.7) Uma reação de eliminação E2 de um 
di-haleto geminal produz um haleto de alcenila. Se for 
utilizada uma base suficientemente forte, amideto de 
sódio, por exemplo, uma segunda etapa de eliminação 
segue a primeira e o haleto de alcenila é convertido em 
um alcino. 


Desidro-halogenação dupla de di-haletos vicinais 
(Seção 9.7) Os di-haletos nos quais os halogênios 
estão em carbonos adjacentes sofrem dois processos 
de eliminação análogos aos dos di-haletos geminais. 


Equação geral e exemplo específico 


RC==CH + NaNH2 > RC==CNa 4 NH3 


Alcino Amideto Alcineto Amônia 
de sódio de sódio 
RC==CNa + R'CHX— RC==CCH5R' + NaX 

Alcineto Haleto de Alcino Haleto 

de sódio alquila primário de sódio 

1. NaNH2, NH 
Chee = E ou 
x 3 


3,3-Dimetil-1-butino 4,4-Dimetil- 
-2-pentino (96%) 


bo 


| | 
RC—CR' + 2NaNH, —> RC==CR' + 2NaX 


l 
Di-haleto Amideto Alcino Haleto 
geminal de sódio de sódio 


(CHE CONECHGIE a (ME e Ce 
s 2 


1,1-Dicloro-3,3- 3,3-Dimetil-1- 
dimetilbutano -butino (56% a 60%) 


H H 


|] 
RC—CR' + 2NaNH, —> RC==CR' + 2NaX 


X X 
Di-haleto Amideto Alcino Haleto 
vicinal de sódio de sódio 
1. 3NaNHo, NH 
CHsCH>CHCH,>Br — e C= 
| Re 
Br 
1,2-Dibromobutano 1-Butino (78% a 85%) 


Seção 9.5 O acetileno e os alcinos terminais são mais ácidos que outros hidrocarbonetos. Eles 
têm valores de pK, de aproximadamente 26, comparados com os de cerca de 45 dos 
alcenos e cerca de 60 dos alcanos. O amideto de sódio é uma base forte o suficiente 
para remover um próton do acetileno ou do alcino terminal, mas o hidróxido de 


sódio não é. 


CH;CH,C==CH + NaNH, = > CHCH C =CNa + NH; 


Amideto de sódio 1-Butineto de sódio Amônia 


Seções A Tabela 9.2 resume os métodos de preparação de alcinos. 


9.6€e 9.7 


Seção 9.8 Assim como os alcenos, os alcinos sofrem reações de adição. 


PIRES Conversão de alcinos em alcenos e alcanos 


Reação (seção) e comentários 


Hidrogenação de alcinos a alcanos (Seção 
9.9) Os alcinos são completamente 
hidrogenados, produzindo alcanos na 
presença dos catalisadores de hidrogenação 
metálicos habituais. 


Hidrogenação de alcinos a alcenos (Seção 
9.9) A hidrogenação de alcinos pode ser 
interrompida, no estágio de alceno, com 
catalisadores especiais. O paládio de Lindlar 
é o catalisador metálico mais frequentemente 
utilizado. A hidrogenação ocorre com 
estereoquímica sin e produz um alceno cis. 


Redução por metal-amônia (Seção 9.10) 
Metais do grupo 1 — sódio é geralmente 
utilizado — em amônia líquida como solvente 
convertem alcinos em alcenos trans. A 
reação prossegue por uma sequência de 
quatro etapas, que alterna transferência de 
elétrons e transferência de prótons. 
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Equação geral e exemplo específico 


catalisador 
RE = cru app RCH2CH2R' 
Alcino Hidrogênio Alcano 
(ore) 
2 
Ciclodecino Ciclodecano (71%) 
Pd de i = 
C= + H = o 
ON 
H H 
Alceno Hidrogênio Alceno cis 
ps p edad 
H 
CH3C==CCH>CH>CH>CHa sa ai 
1-Heptino H H 
cis-2-Hepteno (59%) 
R H 
Yo 
RES CRER ANI NS T + 2NaNH2 
H R' 
Alcino Sódio Amônia Alceno trans Amideto 
de sódio 
H3C H 
Na X / 
CHsC==CCH>CH>CHs “VER” C=C 
3 
2-Hexino H CH2CH2CH3 


trans-2-Hexeno (69%) 


Seções A Tabela 9.3 resume as reações que reduzem alcinos a alcenos e a alcanos. 
9.9e 9.10 

Seções A Tabela 9.4 resume a adição eletrofílica a alcinos. 

9.11 a 9.13 


Seção 9.14 As ligações triplas carbono-carbono podem ser rompidas por ozonólise. Os produ- 


tos da ruptura são ácidos carboxílicos. 


1.0 
CH,CH,CH,C=CCH; 570º CH:CH,CH, 


Ácido butanoico Ácido acético 


2-Hexino 


ji ji 
COH + HOCCH; 
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TABELA 9.4 “EE Adição eletrofílica a alcinos 


Reação (seção) e comentários 


Adição de haletos de hidrogênio (Seção 9.11) 
Os haletos de hidrogênio adicionam-se aos 
alcinos de acordo com a regra de Markovnikov 
para produzir haletos de alcenila. Na presença 
de 2 mols de haleto de hidrogênio, ocorre uma 
segunda adição produzindo um di-haleto 
geminal. 


Hidratação catalisada por ácidos (Seção 9.12) A 
água adiciona-se à ligação tripla de alcinos para 
produzir cetonas por meio de um intermediário 
enol instável. O enol é obtido pela hidratação de 
Markovnikov do alcino. A formação do enol é 
seguida por uma rápida isomerização do enol a 
uma cetona. 


Halogenação (Seção 9.13) A adição de 1 mol 
de cloro ou bromo a um alcino produz um 
di-haloalceno trans. Um tetra-haleto é formado 
pela adição de um segundo equivalente do 
halogênio. 


Equação geral e exemplo específico 


X 
| 


Re=cR' DS RCH=CR' É» RCH>CR' 


X X 
Alcino Haleto Di-haleto 
de alcenila geminal 
Br 
| 
Crne C =C] F 2HBr -> CH3CCH3 
Br 
Propino Brometo de hidrogênio 2,2-Dibromopropano 
(100%) 
j 
HSO. 
RC=CR' + H20 REA RCH>CR' 
Alcino Água Cetona 
(0) 
xr H250, | 
HC =CCH2CH2CH2CH3 ap H20 TEO CH3CCH2CH2CH2CH3 
1-Hexino Água 2-Hexanona (80%) 
R X XX 
2S X2 y / X2 | 
REF em Es (Cl => RE— CR" 
LAE l 
Alcino Di-haloalceno Tetra-haloalcano 
Cl 
| 
| 
Cl 
Propino Cloro 1,1,2,2-Tetracloropropano 
(63%) 


PROBLEMAS | 


9.16 Escreva fórmulas estruturais e dê nomes IUPAC a todos os alcinos de fórmula molecular CsHıọ. 


9.17 Forneça o nome IUPAC de cada um dos seguintes alcinos: 


(a) CH;CH,CH,C=CH 
(b) CH;CH;C=CCH; 


(c) CH;C==CCHCH(CH3), 


(d) | cHcHcHC=CH 


f C O 
(f) CH;CH,CH,CH,CHCH,CH,CH,CH,CH; 


C=CCH, 


(g) (CH5)3CC=CC(CHa)s 


9.18 Escreva uma fórmula estrutural para cada um dos seguintes: 


(a) 1-Octino (e) 2,5-Dimetil-3-hexino 
(b) 2-Octino (f) 4-Etil-l-hexino 

(c) 3-Octino (g) Etinilciclo-hexano 

(d) 4-Octino (h) 3-Etil-3-metil-1-pentino 


9.19 Todos os compostos do Problema 9.18, exceto um, são isômeros. Qual é a exceção? 


9.20 Escreva fórmulas estruturais para todos os alcinos de fórmula molecular CgH,4, que produzem 
3-etil-hexano na hidrogenação catalítica. 


9.21 Um aminoácido acetilênico desconhecido obtido da semente de uma fruta tropical tem a fórmula 
molecular C;H,,/NO». Na hidrogenação catalítica sobre platina, esse aminoácido resultou em homoleucina 
(um aminoácido de estrutura conhecida mostrada aqui) como único produto. Qual é a estrutura do amino- 
ácido desconhecido? 


O 


| 
CH;CH,CHCH,CHCO 


| 
CH; “NH; 


Homoleucina 


9.22 Escreva equações químicas corretas para mostrar como cada um dos seguintes compostos pode ser 
convertido em 1-hexino: 


(a) 1,1-Dicloro-hexano (c) Acetileno 
(b) 1-Hexeno (d) 1-Iodo-hexano 


9.23 Escreva equações químicas corretas para mostrar como cada um dos seguintes compostos pode ser 
convertido em 3-hexino: 


(a) 1-Buteno 

(b) 1,1-Diclorobutano 

(c) Acetileno 
9.24 Quando o 1,2-dibromodecano foi tratado com hidróxido de potássio em etanol aquoso, o resultado 
foi uma mistura de três compostos isoméricos de fórmula molecular C,9H,9Br. Cada um desses compostos foi 
convertido em 1-decino pela reação com amideto de sódio em sulfóxido dimetílico. Identifique esses 
três compostos. 


9.25 Escreva a estrutura do produto orgânico principal isolado da reação de 1-hexino com 


(a) Hidrogênio (2 mols), platina 

(b) Hidrogênio (1 mol), paládio de Lindlar 

(c) Lítio em amônia líquida 

(d) Amideto de sódio em amônia líquida 

(e) Produto de (d) tratado com 1-bromobutano 

(£) Produto de (d) tratado com brometo de terc-butila 
(g) Cloreto de hidrogênio (1 mol) 

(h) Cloreto de hidrogênio (2 mols) 

(1) Cloro (1 mol) 

(j) Cloro (2 mols) 

(k) Ácido sulfúrico aquoso, sulfato de mercúrio(II) 
(1) Ozônio seguido de hidrólise 
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9.26 Escreva a estrutura do produto orgânico principal isolado da reação de 3-hexino com 
(a) Hidrogênio (2 mols), platina 
(b) Hidrogênio (1 mol), paládio de Lindlar 
(c) Lítio em amônia líquida 
(d) Cloreto de hidrogênio (1 mol) 
(e) Cloreto de hidrogênio (2 mols) 
(f) Cloro (1 mol) 
(g) Cloro (2 mols) 
(h) Ácido sulfúrico aquoso, sulfato de mercúrio(II) 
(1) Ozônio seguido de hidrólise 
9.27 Quando o 2-heptino foi tratado com ácido sulfúrico aquoso contendo sulfato de mercúrio(Il), foram 


obtidos dois produtos, cada um deles com a fórmula molecular C,H,,O, em quantidades aproximadamente 
iguais. Quais são esses dois compostos? 


9.28 O alcano formado pela hidrogenação de ($)-4-metil-1-hexino é opticamente ativo, mas o formado 
pela hidrogenação de (S)-3-metil-1-pentino não é. Explique. Você acha que os produtos da hidrogenação 
desses dois compostos, na presença de paládio de Lindlar, serão opticamente ativos? 


9.29 Todas as reações seguintes foram descritas na literatura química e ocorrem com bons rendimentos. 
Em alguns casos, os reagentes são mais complicados que aqueles encontrados até agora. No entanto, com 
base no que já foi aprendido, você deve poder prever o produto principal em cada caso. 


(a) NaC=CH + CICH,CH,CH,CH,CH,CH,I — 


1. NaNH; (excesso), NH3 


(b) BrCH,CHCH,CH,CHCH,Br 


| | 2. H20 
Br Br 
ci 
| KOC(CHs)3, DMSO 
© P>—ccH > 
| 3 calor 
CI 
j 
(d) (Nesom + CH:CH0S / > CH, —> 
l 2 
1.0 
(e) Ciclodecino ps EA 
2. H20 


CH 
W 


Cc 
CX 28 
2. H20 
OH 


OH 
H20, H2804, 
HgO 


| 
(g) CHE 
CH, CH; 


1. Na, NH3 


(h) (Z)-CH;CH,CH,CH,CH— CHCH,(CH,),C = CCH CHOH 2. ELO 


(1) A + NaC=CCH,CH,CH,CH; — 


O O(CH,)sCI 


H2 


(j) Produto de (i) AEL. 


9.30 (a) O ácido oleico e o ácido esteárico são compostos que ocorrem naturalmente, que podem 
ser isolados de várias gorduras e óleos. No laboratório, cada um deles pode ser preparado 
pela hidrogenação de um composto conhecido como ácido estearólico, que tem a fórmula 
CHs(CH,);)C=C(CH,);/CO,H. O ácido oleico é obtido pela hidrogenação de ácido estearólico 
sobre paládio de Lindlar; o ácido esteárico é obtido pela hidrogenação sobre platina. Quais são 
as estruturas do ácido oleico e do ácido esteárico? 


(b) A redução por sódio-amônia de ácido estearólico produz um composto conhecido como ácido 
eláidico. Qual é a estrutura do ácido eláidico? 


9.31 A cetona 2-heptanona foi identificada como contribuinte do odor de vários produtos de laticínio, 
inclusive leite condensado e queijo cheddar. Descreva uma síntese de 2-heptanona a partir de acetileno e 
qualquer reagente orgânico ou inorgânico necessário. 


î 
CH;CCH,CH,CH>CH,CH; 


2-Heptanona 


9.32 (Z)-9-tricoseno [(2)-CHs(CH,);CH=CH(CH5),5CHs] é o feromônio sexual da fêmea da mosca do- 
méstica. O (Z)-9-tricoseno sintético é utilizado como isca para atrair machos da mosca para armadilhas 
contendo inseticida. Usando acetileno e álcoois da sua escolha como materiais de partida, juntamente com 
qualquer reagente inorgânico necessário, mostre como é possível preparar (Z)-9-tricoseno. 


9.33 Escreva uma série adequada de equações para mostrar como é possível preparar cada um dos se- 
guintes compostos com os materiais de partida designados e qualquer reagente orgânico ou inorgânico 
necessário: 


(a) 2,2-Dibromopropano a partir de 1,1-dibromopropano 

(b) 2,2-Dibromopropano a partir de 1,2-dibromopropano 

(c) 1,1,2,2-Tetracloropropano a partir de 1,2-dicloropropano 
(d) 2,2-Di-iodobutano a partir de acetileno e brometo de etila 
(e) 1-Hexeno a partir de 1-buteno e acetileno 

(Œ) Decano a partir de 1-buteno e acetileno 

(g) Ciclopentadecino a partir de ciclopentadeceno 


/ 
(h) Da: N a partir de C==CH e brometo de metila 
C — 


H 


(1) meso-2,3-Dibromobutano a partir de 2-butino 


9.34 Considere que você precisa preparar 4-metil-2-pentino e descobre que os únicos alcinos disponíveis 
são acetileno e propino. Você também dispõe de iodeto de metila, brometo de isopropila e 1,1-dicloro-3- 
-metilbutano. Quais desses compostos você escolheria para fazer a síntese e como você a faria? 


9.35 O composto A tem a fórmula molecular C,4H55Br e foi obtido pela reação de acetileto de sódio com 
1,12-dibromododecano. No tratamento do composto A com amideto de sódio, ele foi convertido no com- 
posto B (C/4H54). A ozonólise do composto B produziu o diácido HO>C(CH5),,5CO,H. A hidrogenação 
catalítica do composto B sobre paládio de Lindlar resultou no composto C (C,4H56) e a hidrogenação sobre 
platina resultou no composto D (C,4H5g). A redução por sódio-amônia do composto B resultou no com- 
posto E (C44H56). Tanto C como E resultaram em O=CH(CH5),5/CH=O na ozonólise. Atribua estruturas 
aos compostos A a E que sejam consistentes com as transformações observadas. 
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PARTE DESCRITIVA E PROBLEMAS INTERPRETATIVOS 9 
Pensando mecanisticamente sobre alcinos 


A preparação e as propriedades de alcinos ampliam alguns tópicos explorados em capítulos 
anteriores: 

e Osalcinos podem ser preparados por reações de eliminação relacionadas à desidro-halogenação 
E2 de haletos de alquila utilizados para preparar alcenos. 

e Os alcinos podem ser preparados pelas reações Sn2 nas quais um nucleófilo do tipo 
RC==C:" reage com um haleto de alquila primário. 

e Os alcinos sofrem reações de adição, especialmente adição eletrofílica, com muitos dos 
mesmos compostos que se adicionam a alcenos. 

O caráter s maior dos orbitais híbridos sp comparados a sp? e sp? dá aos alcinos determinadas 
propriedades além daquelas vistas para os alcanos e os alcenos. É conveniente pensar no car- 
bono com hibridização sp como mais eletronegativo que sp? ou sp”. 

e A unidade =C—H de um alcino é mais ácida que uma unidade C—H de um alceno ou 
alcano, o que permite que o acetileno e os alcinos terminais sejam convertidos em suas 
bases conjugadas =C:” por NaNH.. 

e Diferentemente dos alcenos, os alcinos são reduzidos por metais, especialmente Li, 


NaekK. 
e Diferentemente dos alcenos, os alcinos podem sofrer adição nucleofílica, bem como ele- 
trofílica. 
Q 
— C=C— —C=C— 
Et aa Nu pai 
E” é um eletrófilo Nu: é um nucleófilo 


Os Problemas 9.36 a 9.40 enfatizam o raciocínio mecanístico. Pensando de maneira me- 
canística, você reduz a necessidade de memorizar fatos ao mesmo tempo que aumenta sua ca- 
pacidade de analisar e entender novos materiais. A adição nucleofílica a alcinos, por exemplo, 
não é abordada neste capítulo, mas é o foco do problema 9.40, que pode ser solucionado pelo 
raciocínio mecanístico. 


9.36 Qual dos seguintes esquemas melhor descreve o que acontece na 
primeira etapa do mecanismo da reação mostrada? 


NH 
CH;CH,CH,CHBr, + 3NaNH, —3> CH;CH,C=CNa + 2NaBr + 3NH; 


HN: EN: EN: 
H H 
cl EEN 
CH;CH,CH,—CHBr  CH;CH,CH,—CHBr  CH.;CH,CH—CBr CH;CH,CHY-CHBr 
lp lp 2 lp 
:Br: :Br: :Br: :Br: 
A. B. C: D. 


9.37 Qual dos seguintes esquemas melhor descreve o que acontece na 
primeira etapa do mecanismo da reação de troca hidrogênio-deutério mostrada? 


NaNH, 


CHC=CD > CHC=CH 
H;C—C=C—D HC-C= CD NH, HC cLè D ptic D 
HqNHo CN CNH, 


> 
w 
Q 
J 


9.38 A adição eletrofílica de ácido fluorossulfônico (FSO,0H) ao 
propino ocorre por meio de um cátion vinila intermediário. Qual 
é a estrutura mais razoável, incluindo a geometria, desse interme- 
diário? (Dica: Use o modelo VSEPR para deduzir a geometria.) 


H H CH; CH; CH; 
\ 7 + / w- J 
C=C— CH, c=Ç H—C=C C=C 
jo / N / N 
H H H H H 


A. B. C. 


J 


9.39 As velocidades de adição de Br, foram medidas para uma 
série de alcinos, dando os dados mostrados. 


Alcino Velocidade relativa 
HC=CH 1,0 
HC=CCH3s 13,4 
HsCC=CCHs 120 

ii 
TER 558 


CH3 


Considerando que a adição de Br, a alcinos ocorre através da for- 
mação de um íon bromônio cíclico na etapa determinante da velo- 
cidade, quais generalizações você pode fazer sobre a estrutura do 
estado de transição determinante da velocidade? 


Desenvolvimento de carga 
positiva em carbonos da 
ligação tripla original 


Efeito mais importante 
dos substituintes 
da ligação tripla 


Somente um carbono Doação de elétron 


Somente um carbono Impedimento estérico 


Os dois carbonos Doação de elétron 


Si om F 


j Os dois carbonos Impedimento estérico 


9.40 A adição nucleofílica pode ocorrer com alcinos que têm 
substituintes fortemente atratores de elétrons, como o CF3, na liga- 
ção tripla. Determine o produto da adição nucleofílica de CHOD 
a 3,3,3-trifluoropropino. A estereoquímica da adição é anti e a pri- 
meira etapa do mecanismo é a formação de ligação entre CH;0” e 
um dos carbonos da ligação tripla. 


NaOCHs 
———» 
CHOD 


HC=CCF; 
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Uma locomotiva pode arrastar uma 


carga pesada, mas não tem espaço para 
transportar carga. Vagões fechados podem 
transportar carga, mas não têm força para 
arrastar nada. Um trem pode fazer aquilo que 
suas partes não podem fazer separadamente. & 
A conjugação (união) de unidades estruturais S85 
químicas também altera suas propriedades. SE 


Nem todas as propriedades dos alcenos são reveladas ao focalizar-se exclusivamente o com- 
portamento do grupo funcional da ligação dupla. Uma ligação dupla pode afetar as proprieda- 
des de uma segunda unidade funcional à qual esteja diretamente conectada. Ela pode ser um 
substituinte, por exemplo, em um carbono com carga positiva de um carbocátion alílico, em 
um carbono que tenha um elétron desemparelhado de um radical livre alílico, em um car- 
bono com carga negativa de um ânion alílico, ou pode ser um substituinte em uma segunda 
ligação dupla de um dieno conjugado. 


| | i 


A + c E 

AS SAS a a A Ea a Apa SS 
) Ê > C 

Carbocátion alílico Radical livre alílico Ânion alílico Dieno conjugado 


Conjugare é um verbo do latim que significa “unir ou ligar”; os carbocátions alílicos, radicais li- 
vres alílicos, ânions alílicos e dienos conjugados são exemplos de sistemas conjugados. Neste 
capítulo, veremos como a conjugação permite que duas unidades funcionais de uma molécula 
exibam um tipo de reatividade qualitativamente diferente de cada unidade separada. 


O grupo H,)C=—CHCH,— é conhecido como alila, que é um nome comum e também um Alila é deriva do nome botânico do 
4 - . alho (Allium sativum). Foi descoberto, 
nome recomendado pela IUPAC. Geralmente, (é encontrado em derivados funcionalmente O O O principal componente 
substituídos, e os compostos que contêm esse grupo são mais conhecidos pelos seus nomes $ obtido pela destilação do óleo de alho 
TUPAC de classe funcional do que pelos seus nomes substitutivos: a eua CCH CH? e a 
palavra alila foi cunhada para o grupo 
H C=CHCH,OH H,C=CHCH,CI H,C=CHCH,Br NR devido a essa origem. 
Álcool alílico Cloreto de alila Brometo de alila 
(2-propen-1-ol) (3-cloro-1-propeno) (3-bromo-1-propeno) 


O carbono com hibridização sp? de uma unidade C=C—C é classificado como um car- 
bono alílico e átomos ou grupos a ele ligados são substituintes alílicos. Os dois carbonos com 
hibridização sp? são vinílicos e os átomos ou grupos a eles ligados são substituintes vinílicos. 
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H CH; +-—Hidrogênios alílicos 
Hidrogênios C=C 
iníli 
A a a u «——Hidrogênios vinílicos 
Alílico também é um termo geral para moléculas que têm um grupo funcional em uma posi- 


ção alílica. Assim, os seguintes compostos representam um álcool alílico e um cloreto alílico, 
respectivamente. 


CH; e 
7 
dad od 
CH; CH; 
3-Metil-2-buten-1-ol 3-Cloro-3-Metil-1 -buteno 
(um álcool alílico) (um cloreto alílico) 


GIEB Carbocátions alílicos 


Os carbocátions alílicos são carbocátions nos quais um carbono alílico tem carga positiva. O 
cátion alila é o carbocátion alílico mais simples. 


H 
CH; 
+ / H H 
H,C—CH—CH, MESERIE 
CH; 
Cátion alila Cátion 1,1-dimetilalila Cátion 


2-ciclopentenila 


Os carbocátions alílicos são mais estáveis que os cátions alquila simples, pois o grupo 
C=C age como um substituinte doador de elétrons do carbono com carga positiva. Podemos 
representar essa doação de elétrons, em termos de ressonância, como: 


+ + 
HC=ÍCH-CH, è <> HC-CH=CH, 


A ligação dupla é conjugada ao carbono com carga positiva. Em vez de ficar localizada em 
um só carbono, a carga positiva é compartilhada pelos carbonos em cada extremidade da uni- 
dade alila de três carbonos. Da mesma forma, os elétrons da ligação m são deslocalizados por 
três carbonos em vez de dois. As duas formas de ressonância de cátion alila são equivalentes 
e a carga positiva é igualmente compartilhada pelos carbonos de cada extremidade. 

Outra maneira de demonstrar a dispersão de carga e a deslocalização de elétrons m em 
sistemas alílicos é por uma representação de linha tracejada: 


H H H H 


| | | | 
BEAG röt 
H C H ou w ey 


| | 
H H 


É importante reconhecer que o carbono central não tem uma carga positiva e que o sinal + 
acima do meio da linha tracejada significa somente que a unidade alílica, como grupo, tem 
carga positiva. 

A Figura 10.1 dá uma visão das ligações no cátion alila com base na sobreposição de 
orbitais. A estrutura planar de HC=CHCH,* (Figura 10.1a) provê uma estrutura que per- 
mite sobreposição contínua dos orbitais 2p dos três carbonos com hibridização sp? adjacentes 
(Figura 10.1b e c). Até agora, vimos apenas orbitais m envolvendo dois carbonos adjacentes. 
Os sistemas conjugados se caracterizam por orbitais t ampliados, que envolvem três átomos 
ou mais. O mapa de potencial eletrostático (Figura 10.1d) mostra o compartilhamento igual 
da carga positiva entre o primeiro e o terceiro carbonos de H;/C=CHCH>*. 
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BeO 


(a) (b) (c 


FIGURA 10.1 


As ligações no cátion alila. (a) Todos os átomos de H5C=CHCH,* ficam no mesmo plano. Todos os carbonos apresentam hibridização sp”. 

(b) O alinhamento da componente ~ da ligação dupla e do orbital p vazio permite a sobreposição entre eles. (c) Um orbital m abarca todos os três 
carbonos de HoC=CHCH>*. Os dois elétrons desse orbital são deslocalizados sobre três carbonos. (d) Um mapa de potencial eletrostático mostra a carga 
positiva a ser igualmente compartilhada pelos dois carbonos das extremidades. 


Em contraste com a distribuição simétrica de carga do cátion alila parental, pode haver 
distribuições desiguais de carga quando houver substituintes. No íon 


+ + 
H,C<CHS-CH—CH, es  HC-cH=cCH—CH, 


carga positiva no carbono secundário carga positiva no carbono primário 
estrutura mais estável; contribuinte principal estrutura menos estável; menor contribuição 


em que um carbono alílico é secundário e o outro é primário, o secundário leva mais da carga 
positiva. A forma de ressonância na qual a carga positiva está no carbono alílico secundário é 
uma estrutura mais estável e contribui mais para o híbrido de ressonância que a estrutura na 
qual a carga positiva está no carbono primário. 


PROBLEMA 


Escreva uma segunda estrutura de ressonância para cada um dos seguintes carbocátions. 
A carga é compartilhada igualmente pelos dois carbonos alílicos? Caso não seja, qual leva 
uma parte maior da carga? 


H ha 
onv S A, (b) e= (c) ( otras 
H H CH3 


Exemplo de solução (a) Primeiro, identifique a unidade alílica, escolhendo a sequência 
C=C—C*. Das duas ligações duplas dessa estrutura, somente a da esquerda faz parte de 
C=C—C*. A ligação dupla à direita é separada do carbono com carga positiva por um grupo 
CH2. portanto, não é conjugada com ele. Mova um par de elétrons da ligação dupla para o 
carbono com carga positiva para gerar uma segunda estrutura de ressonância. 


H 
H H 
AA — 
H H 


As duas estruturas contribuintes não são equivalentes; portanto, a carga positiva não é 
igualmente compartilhada por C-1 e C-3. C-1 é um carbono primário e C-3 é secundário. 
Há mais da carga positiva no C-3 que no C-1. A estrutura original (esquerda) contribui mais 
para o híbrido de ressonância que a outra (direita). 


ETEB Reações Sy1 de haletos alílicos 


As substituições nucleofílicas de haletos alílicos fornecem muito da evidência experimental 
em que se baseia o nosso conhecimento dos carbocátions alílicos. Essa evidência inclui os 
estudos de velocidade de reação e dos produtos formados. 
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Velocidades das reações Syl: os haletos alílicos são mais reativos nos processos Sy1 que 
os haletos não alílicos. Por exemplo, o cloreto alílico terciário mostrado sofre solvólise em 
etanol mais de 100 vezes mais rápido que o cloreto de terc-butila. 


To To 
ii E a 

CH; CH; 
3-Cloro-3-metil-1-buteno Cloreto de terc-butila 
Mais reativo: k(rel) 123 Menos reativo: k(rel) 1,0 


Os dois cloretos reagem por um mecanismo Sy1 e suas velocidades relativas refletem suas 
energias de ativação para a formação do carbocátion. Como o cloreto alílico é mais reativo, 
deduzimos que ele é ionizado mais rapidamente porque forma um carbocátion mais estável. 


CH; CH; 
/ / 
HC=CH—C+ H;C—C+ 
CH; CH; 
Cátion 1,1-dimetilalila Cátion terc-butila 
(mais estável) (menos estável) 


A maior estabilidade do cátion 1,1-dimetilalila nos diz que um grupo vinila (H}C=CH—) 
é um substituinte melhor doador de elétrons que a metila (H;C—). Essa maior estabilidade 
pode ser atribuída à ressonância alílica. 


Uma regra básica é que um substituinte CH; CH; 
C=<C estabiliza um carbocátion quase tão ZTN z dE ` 
bem quanto dois grupos metila. Embora H C==CH>C + <—s H,C—CH=C 

o cátion alila (H5C=CHCHs*) seja um 

carbocátion primário, ele é quase tão estável CH; CH; 
quanto um carbocátion secundário típico, E j 
como o cátion isopropila, (CH3)2CH+. Carga positiva em carbono 


terciário; contribuinte principal 


Estudos dos produtos de reação: A figura de ressonância anterior mostra um compartilha- 
mento de carga positiva entre um carbono terciário e um primário no cátion 1,1-dimetilalila. 
Se esse carbocátion reage com um nucleófilo, com qual carbono o nucleófilo forma uma 
ligação? A resposta é com os dois, como revela a hidrólise do 3-cloro-3-metil-1-buteno. 


H2O 


EE =CH, NaCO NR eR =CH, + (CH;)C=CHCH, OH 
cl OH 
3-Cloro-3-metil- 2-Metil-3-buten-2-ol 3-Metil-2-buten-1-ol 
1-buteno (85%) (15%) 


O Mecanismo 10.1 aplica o mecanismo Sy1 a essa hidrólise. Seu aspecto mais relevante 
é a Etapa 2, na qual o nucleófilo (água) ataca o carbocátion alílico. O ataque ocorre nos dois 
carbonos alílicos, mas a velocidades diferentes. O produto principal, um álcool terciário, 
resulta do ataque pela água ao carbono terciário. O produto secundário, um álcool primário, 
vem do ataque da água ao carbono primário. 


Um nucleófilo pode se ligar 
a este carbono (terciário) 


cH, 


H Ou a este 
| Pa (primário) 


s+"H 


H;C 


O oxigênio da água liga-se ao carbono que tenha a maior parte da carga positiva; portanto, o 
álcool terciário é o produto principal. 

É preciso entender que não estamos lidando com um equilíbrio entre dois carbocátions 
isoméricos. Há somente um carbocátion. Ele tem uma estrutura deslocalizada, portanto não 
é representado adequadamente por uma fórmula de Lewis única. 
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MECANISMO 10.1 ) 


Hidrólise de um haleto alílico (3-cloro-3-metil-1-buteno) 


Reação global: 
fãs EGO = Ro + (CH5))C=CHCH,OH 
Cl OH 
3-Cloro-3-metil-1-buteno Água 2-Metil-3-buten-2-ol 3-Metil-2-buten-1-ol 


ETAPA 1: O haleto de alquila ioniza-se produzindo um carbocátion. Esta é a etapa determinante da velocidade. 


E) lenta Gia si 


3-Cloro-3-metil-1-buteno Íon cloreto Cátion 1,1-dimetilalila 


A carga positiva do cátion 1,1-dimetilalila é compartilhada pelos dois carbonos alílicos. 


N > ad ho 


Contribuinte principal Contribuinte secundário 


ETAPA 2: O carbocátion (mostrado em sua forma de ressonância mais estável) reage com água. A água age como um nucleófilo; 
seu oxigênio pode se ligar ao carbono terciário (a) ou ao carbono primário (b). 


(a) D+ ON, rápida a 
/ + A A 


Água Cátion 1,1-dimetilalila Íon 1,1-dimetilaliloxônio 
(contribuinte principal) 


a 
(b) Te A 6: rápida Bs MH 
H 


Cátion 1,1-dimetilalila Água Íon 3,3-dimetilaliloxônio 
(contribuinte principal) 


ETAPA 3: Os íons alquiloxônios formados na Etapa 2 são convertidos nos álcoois correspondentes pela transferência de próton. 
A água é o receptor de prótons. 


T E 2 Ras 
Aay rápida 
:O: + +0 A "OE at Õ 
H 
Água Íon 1,1-dimetilaliloxônio Íon hidrônio 2-Metil-3-buten-2-ol 
3 a 
P. TO: rápida EA MAM + o: 
ee N (0) N 
a H E H 


Íon 3,3-dimetilaliloxônio Água 3-Metil-2-buten-1-ol Íon hidrônio 
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O mesmo intermediário carbocátion e os mesmos dois álcoois são formados na hidrólise 
de 1-cloro-3-metil-2-buteno: 


H,O 
(CH;),)/C=—CHCH,CI Nado Ea CH, + (CH;),)C=—CHCH,0H 
OH 
1-Cloro-3-metil- 2-Metil-3-buten-2-ol 3-Metil-2-buten-1-ol 
-2-buteno (85%) (15%) 


O mecanismo dessa reação é exatamente o mesmo mostrado para o 3-cloro-3-metil-1-buteno 
no Mecanismo 10.1; o que mudou foi somente a estrutura do material de partida. 

As reações de sistemas alílicos que geram produtos nos quais se observa uma migração 
de ligação dupla são consideradas reações que ocorrem com rearranjo alílico. 


PROBLEMA 


Entre os seguintes compostos, escolha os dois que produzem o mesmo carbocátion na 
ionização. 


CH3 CH3 CH3 CI Che CH3 
eu O o e A 
Br 


Posteriormente neste capítulo, veremos como os carbocátions alílicos estão envolvidos na adi- 
ção eletrofílica a dienos e como os princípios desenvolvidos nesta seção também são aplicados. 


GIEB Reações 5,2 de haletos alílicos 


Os haletos alílicos são mais reativos em substituições nucleofílicas que os não alílicos, mesmo 
em reações que não envolvam carbocátions. Em uma reação Sn2 típica, o cloreto de alila reage 
com iodeto de potássio em acetona 80 vezes mais rápido que o 1-cloropropano. 


H,C—CHCH,—CI CH:;CH,CH, —CI 
Cloreto de alila 1-Cloropropano 
Mais reativo: k(rel) 80 Menos reativo: k(rel) 1,0 


Essa maior reatividade Sx2 do cloreto de alila resulta de uma combinação de efeitos es- 
térico e eletrônico. O grupo —CH,CI] é menos impedido no cloreto de alila, no qual ele está 
ligado a um carbono com hibridização sp? trigonal planar do H;C=CH—, que no 1-cloropro- 
pano, no qual ele está ligado a um carbono com hibridização sp” tetraédrico do CH;CH,—. 

O efeito eletrônico pode ser descrito pela adaptação do modelo de orbitais moleculares 
do mecanismo de Sx2 exposto na Seção 8.3. De acordo com essa representação, os elétrons 
fluem do nucleófilo para o orbital molecular vazio de menor energia (LUMO) do haleto de 
alquila. Como o LUMO de cloreto de alila se estende por todos os três carbonos do grupo 
alila, isto permite maior deslocalização de elétrons que o LUMO correspondente do 1-cloro- 
propano. Um LUMO de energia mais baixa se traduz em uma energia de ativação mais baixa 
e uma velocidade de substituição nucleofílica maior. 


cS e o 


Cloreto de alila LUMO do cloreto de alila 


Substituições Sn2 típicas ocorrem quando haletos alílicos primários reagem com bons 
nucleófilos. 
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A pô + CHCH;CH=CH—CH, tj: Aeon, Ç )-ô-ct-cu-cuenca, + ËE 


Íon fenóxido 1-Cloro-2-penteno Éter fenílico e 2-pentenílico Íon cloreto 
(57%) 


Com haletos alílicos secundários e terciários ou sob condições de solvólise, as reações E. 
Sul d ; Ss? ltado é isi d d d bstituicãă O íon fenóxido é cerca de 6 unidades 
nl podem competir com as Sy2 e o resultado é uma mistura de produtos de substituição RElokmenos básico que o etóxido. 


direta e de rearranjo alílico. Diferentemente do etóxido, o fenóxido 
reage com haletos de alquila secundários 
por substituição, não por eliminação. 


PROBLEMA 


O 3-cloro-1-penteno foi tratado com íon fenóxido, conforme mostrado para o 1-cloro-2- 
-penteno na equação precedente. Foram obtidos dois isômeros constitucionais C11H140. 
Sugira uma estrutura razoável para cada isômero. 


GIEB Radicais livres alílicos 


O radical alila é estabilizado pela deslocalização de elétrons da mesma forma que o cátion alila: 


Pod 
1 1 
i i Tm AT 
HCC Ames = ou a a 
| 
H 


Radical alila 


O radical alila é um sistema conjugado no qual três elétrons são deslocalizados sobre três car- 
bonos. As estruturas de ressonância indicam que o elétron desemparelhado tem uma probabilida- 
de igual de ser encontrado no C-1 ou no C-3. O C-2 não compartilha do elétron desemparelhado. 

A Figura 10.2 mostra a deslocalização de elétrons no radical alila pelo mapeamento de 
sua densidade de spin (consulte a Seção 4.16). Na Figura 10.2a vemos que, com exceção de 
uma pequena quantidade de densidade de spin no hidrogênio em C-2, C-1 e C-3 comparti- 
lham igualmente toda a densidade de spin do radical alila. Olhando para o radical alila de 
uma direção diferente na Figura 10.2b, vemos que a região onde a densidade de spin é maior 
corresponde aos orbitais 2p de C-1 e C-3 que são parte do sistema alílico de elétrons m. 

A estabilização de radicais alílicos pela deslocalização do elétron desemparelhado faz 
com que as reações em que eles são gerados ocorram mais rapidamente que aquelas que 
produzem radicais alquila simples. Compare, por exemplo, as entalpias de dissociação de 
ligação das ligações C—H primárias do propano e do propeno: 


ON . 
E i — CH;CH,CH, + 'H AH? = +410 kJ (+98 kcal) 
Propano Radical Átomo de 
propila hidrogênio 


FIGURA 10.2 


(a) A densidade de spin (amarelo) no 
radical alila é dividida igualmente 
entre os dois carbonos alílicos. Há 
uma densidade de spin muito menor 
i no hidrogênio de C-2. (b) O elétron 
desemparelhado está em um orbital 
que faz parte do sistema ~ alílico. 


(a) (b) 
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N-Bromosuccinimida será vista novamente 
como um reagente de bromação seletiva 
na Seção 11.12. 


[TN . 
He =ERC HN —> HC=CHCH, + 'H AH°= +368 kJ (+88 kcal) 
Propeno Radical Átomo de 


alila hidrogênio 


A ruptura de uma ligação de um hidrogênio primário no propeno exige 42 kJ/mol (10 kcal/ 
mol) menos energia que no propano. O radical livre produzido a partir do propeno é alílico e 
é estabilizado pela deslocalização de elétrons; o do propano não é. 


PROBLEMA 


Identifique os hidrogênios alílicos em 
(a) Ciclo-hexeno (c) 2,3,3-Trimetil-1-buteno 
(b) 1-Metilciclo-hexeno (d) 1-Octeno 


Exemplo de solução (a) Os hidrogênios alílicos estão ligados a um carbono alílico. Um 
carbono alílico é um carbono com hibridização spº, ligado diretamente a um carbono com 
hibridização sp? de um alceno. O ciclo-hexeno tem quatro hidrogênios alílicos. 


Estes são H H Estes são 
hidrogênios hidrogênios 
alílicos H H alílicos 


H H 
A ne 


Estes são hidrogênios 
vinílicos 


GIID Halogenação alílica 
Das reações que envolvem radicais de carbono, as mais familiares são a cloração e a broma- 
ção de alcanos (Seções 4.14 a 4.18): 


Calor ou 


RH + X, + HX 


Alcano Halogênio Haleto de Haleto de 
alquila hidrogênio 


luz 


Embora os alcenos reajam geralmente com cloro e bromo por adição à ligação dupla à tempe- 
ratura ambiente e abaixo dela (Seção 6.15), a substituição torna-se competitiva em tempera- 
turas mais altas, especialmente quando a concentração do halogênio é baixa. Quando ocorre, 
a substituição é altamente seletiva para a posição alílica. Isso forma a base de uma preparação 
industrial de cloreto de alila: 


HC=cHcH, + c “LS, g,c=cHCH,CI + HCI 


Propeno Cloro Cloreto de alila Cloreto de hidrogênio 
(80% a 85%) 
A halogenação ocorre pelo mecanismo em cadeia de radicais livres mostrado no Mecanis- 
mo 10.2. 

As bromações alílicas geralmente são feitas com um de vários reagentes especializados 
desenvolvidos para esse fim. N-bromosuccinimida (NBS) é o mais utilizado. Um alceno é 
dissolvido em tetracloreto de carbono, N-bromosuccinimida é adicionada e a mistura reacio- 
nal é aquecida, iluminada com uma lâmpada ultravioleta ou ambos. Pequenas quantidades de 
peróxidos às vezes são adicionadas como iniciadores de radicais livres. Os produtos são um 
haleto alílico e succinimida. 


o pr o 
calor 
+ NBr “Ca o + o 
O O 


Ciclo-hexeno N-Bromosuccinimida 3-Bromociclo-hexeno Succinimida 
(NBS) (82% a 87%) 


10.6 


Cloração alílica do propeno 


Reação global: 
500 °C 
si GL om ÉS uso o gel 
Propeno Cloro Cloreto de alila Cloreto de hidrogênio 


Etapa de iniciação: Uma molécula de cloro se dissocia em dois átomos. 


Y 


CIC! — Cl + -C: 
Cloro Átomos de cloro 
Etapas de propagação: Na primeira etapa de propagação, um átomo de cloro retira um átomo 
de hidrogênio do carbono alílico do propeno, formando um radical alila. 
gic=cad H DE ——> — HC-CHCH, + HC: 
Propeno Átomo de cloro Radical alila Cloreto de hidrogênio 


O radical alila formado na primeira etapa de propagação reage com Cl, para formar cloreto de alila. 
H.C=CHCH, À ar: ——> — HC-CHCH,—C: + «Cl: 


Radical alila Cloro Cloreto de alila Átomo de cloro 


O átomo de cloro gerado nessa etapa de propagação retira então um átomo de hidrogênio de 
outra molécula de propeno e as duas etapas de propagação se repetem indefinidamente. 


A N-bromosuccinimida fornece uma baixa concentração de bromo molecular, o qual reage 
com alcenos por um mecanismo análogo ao de outras halogenações de radicais livres. 


PROBLEMA 


Considere que a N-bromosuccinimida atua como fonte de Br e escreva equações para as 
etapas de propagação na formação de 3-bromociclo-hexeno por bromação alílica de ciclo- 
-hexeno. 


Embora a bromação e a cloração alílica ofereçam métodos para a introdução de um grupo 
funcional reativo a uma estrutura de hidrocarboneto, precisamos estar cientes de duas impor- 
tantes limitações. Para que a halogenação alílica seja útil em determinada síntese: 


1. Todos os hidrogênios alílicos de alceno inicial devem ser equivalentes, e 
2. As duas formas de ressonância do radical alílico devem ser equivalentes. 


Nos dois exemplos citados até o momento, a cloração de propeno e a bromação de ciclo-hexeno, 
os dois requisitos são atendidos. 


Todos os hidrogênios alílicos de H,C—CH—CH; 
propeno são equivalentes. 
As duas formas de ressonância do H C=CH CH, —> HC CH=CH, 
radical alila são equivalentes. 
Todos os hidrogênios alílicos de H H 
ciclo-hexeno são equivalentes. H H 
H H 
As duas formas de ressonância de H H 
radical 2-ciclo-hexenila H <H 


são equivalentes. 


Halogenação alílica 
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A menos que os dois critérios sejam cumpridos, o resultado são misturas de haletos alílicos 
constitucionalmente isoméricos. As formas de ressonância do intermediário radical alílico na 
bromação de 1-octeno, por exemplo, não são equivalentes e produzem 3-bromo-1-octeno e 
1-bromo-2-octeno, sendo o segundo como uma mistura de isômeros cis e trans. 


NBS 
Peróxido de benzoíla 
H,C—CHCH,(CH,),CHs calor CCI Ed E Ee + BrCHCH=CH(CH3)4,CH; 
> 4 
Br 
1-Octeno 3-Bromo-1-octeno (17%) 1-Bromo-2-octeno (83%) 
(cis+trans) 
io LOL HCHCH, <> HÉ-CH=CH(CH;).CH, 


PROBLEMA 


Avalie o 2,3,3-trimetil-1-buteno como candidato à bromação via radical livre. 
Quantos brometos alílicos você imagina que resultem do seu tratamento com 
N-bromosuccinimida? 


/ 


y Cit) 


e material de portida LCF C 


Ææ = : l 
© Estes São os únicos E ad 
hidrogênios alílicos 


e Intermedcário WCRE 


radical Livre 


As duos formas | 
de ressonância são 


~ eguivalent 


nec 


Ânions alílicos 


O ânion alila é o pai da terceira espécie alílica que examinaremos. Assim como o cátion alila 
e o radical alila, o ânon alila é planar e estabilizado por deslocalização de elétrons. Neste 
caso, o par de elétrons não compartilhado do carbono com carga negativa mais os dois elé- 
trons 7 da ligação dupla são compartilhados pelos três carbonos da unidade alila. 


Ânion alila 


H,C=CH“CH, <> HC-CH=CH, ou H Č H 


O ânion alila é a base conjugada de propeno; assim, a extensão da estabilização do ânion 
alila pela deslocalização de elétrons pode ser estimada pela comparação do pK, do propeno 
com o do propano (alcano). Os hidrogênios alílicos de propeno são muito mais ácidos que os 
hidrogênios de propano, que não são alílicos. 


H,C=CH—CH; pKa=43 CHCH,—CH, pK,= 62 


Propeno Propano 


Portanto, o ânion alila H,C=CH—CH, é uma base mais fraca e mantém seu par de elétrons 


não compartilhado mais fortemente que o ânion propila CH;CH,CH,. 
Os mapas de potencial eletrostático da Figura 10.3 ilustram o contraste entre a carga 


negativa dispersa em H,C=CH—CH, e a carga localizada em CH.CH,CH,. 

Além da estabilização por ressonância do ânion alila, parte da acidez aumentada do pro- 
peno pode ser atribuída a um efeito indutivo. O grupo CH; de H}C=CH— CH; está ligado 
a um carbono com hibridização sp?, que é mais elétron-atrator e torna o ácido mais forte que 
seu correspondente com hibridização sp? do CH;CH,—CH.. 


PROBLEMA 


O pKa de CHs5CH=CHCH=-CH; foi estimado como algo em torno de 35. Dê a estrutura de 
sua base conjugada e use a ressonância para mostrar o compartilhamento da carga negativa 
entre os vários carbonos. 


Ânion alila Ânion propila 


FIGURA 10.3 

Mapas de potencial eletrostático dos ânions alila e propila. A carga é dispersa no alila e compartilhada 
igualmente por C-1 e C-3. A carga é localizada em C-1 no propila. A escala de cores é a mesma nos dois 
mapas. 


10.7 


Ânions alílicos 
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Aleno é um nome aceito pela IUPAC para 
o 1,2-propadieno. 


Os ânions alílicos são quase sempre associados a algum cátion metálico e a combinação 
faz parte de uma classe chamada de compostos organometálicos. Os compostos organometá- 
licos têm um grande número de aplicações sintéticas que serão exploradas no Capítulo 14. 


GIXB Classes de dienos 


Os ânions, radicais e carbocátions alílicos são sistemas conjugados envolvidos como inter- 
mediários reativos em reações químicas. O próximo tipo de sistema conjugado que examina- 
remos, os dienos conjugados, é formado por moléculas estáveis. 

Um hidrocarboneto que contenha duas ligações duplas é chamado de alcadieno e a rela- 
ção entre as ligações duplas é descrita como isolada, conjugada ou acumulada. Dienos iso- 
lados são aquelas nos quais duas unidades de ligação dupla carbono-carbono estão separadas 
uma da outra por um ou mais átomos de carbono com hibridização sp?. O 1,4-pentadieno e o 
1,5-ciclo-octadieno têm ligações duplas isoladas: 


H,C=CHCH,CH=CH, 


1,4-Pentadieno 1,5-Ciclo-octadieno 
(Penta-1,4-dieno) (Cicloocta-1,5-dieno) 


Dienos conjugados são aqueles nos quais duas unidades de ligação dupla carbono-carbono es- 


tão conectadas uma à outra por uma ligação simples. O 1,3-pentadieno e o 1,3-ciclo-octadieno 
contêm ligações duplas conjugadas: 


H,C=CH—CH=CHCH, 


1,3-Pentadieno 1,3-Ciclooctadieno 
(Penta-1,3-dieno) (Cicloocta-1,3-dieno) 


PROBLEMA 


As ligações duplas do 1,4-ciclooctadieno são isoladas ou conjugadas? 


Dienos acumulados são aqueles nos quais um átomo de carbono é comum a duas ligações 
duplas carbono-carbono. O dieno acumulado mais simples é o 1,2-propadieno, também cha- 
mado de aleno, e os compostos dessa classe geralmente são referidos como alenos. 


H,C =(C=—CH, 


1,2-Propadieno 
(Propa-1,2-dieno) 


PROBLEMA 


Muitas substâncias naturais contêm várias ligações duplas carbono-carbono: algumas 
isoladas, algumas conjugadas e algumas acumuladas. Identifique os tipos de ligações 
duplas carbono-carbono encontradas em cada uma dessas substâncias: 


(a) B-Espringeno (uma substância odorífera da glândula dorsal de gazelas) 


S 3 N A 


10.9 Estabilidades relativas de dienos 


(b) Cembreno (encontrado na resina do pinheiro) 


CHs 
(CH3)>CH CH3 
CH3 
(c) O atraente sexual do besouro de feijão macho 
C=C 
Za N 
H CO2CH3 


Exemplo de solução (a) O B-espringeno tem três ligações duplas isoladas e um par de 


ligações duplas conjugadas: 
eo duplas conjugadas 
A 


ES os Ss 


1 


Ligações duplas isoladas 


As ligações duplas isoladas são separadas de outras ligações duplas por pelo menos um carbono 
com hibridização sp°. As ligações duplas conjugadas são unidas por uma ligação simples. 


“q À 


Os alcadienos são nomeados de acordo com as normas IUPAC, pela substituição da ter- 
minação -ano de um alcano por -adieno e pela localização da posição de cada ligação dupla 
por um número. Os compostos com três ligações duplas carbono-carbono são chamados de 
alcatrienos e nomeados de maneira correspondente, os que têm quatro ligações duplas são 
alcatetraenos e assim por diante. 


GIEB Estabilidades relativas de dienos 


Qual é o arranjo mais estável de ligações duplas em um alcadieno — isolado, conjugado ou 
acumulado? 


H2C = CH — CH; — CH = CH, H2C = CH — CH = CH — CH3 HC — CH = C = CH — CH; 


1,4-Pentadieno 1,3-Pentadieno 2,3-Pentadieno 
(isolado) (conjugado) (acumulado) 


Como vimos no Capítulo 6, as estabilidades de alcenos podem ser estimadas pela compara- 
ção dos seus calores de hidrogenação. A Figura 10.4 mostra os calores de hidrogenação de um 
dieno isolado (1,4-pentadieno) e de um dieno conjugado (1,3-pentadieno), juntamente com os 
alcenos 1-penteno e (E)-2-penteno. A figura mostra que um par isolados de ligações duplas tem 
um comportamento muito parecido com o de duas unidades independentes de alcenos. O calor 
de hidrogenação medido das duas ligações duplas do 1,4-pentadieno é de 252 kJ/mol (60,2 
kcal/mol), exatamente o dobro do calor de hidrogenação de 1-penteno. Além disso, o calor 
liberado na hidrogenação de cada ligação dupla deve ser de 126 kJ/mol (30,1 kcal/mol) por que 
o l-penteno é um intermediário na hidrogenação do 1,4-pentadieno para o pentano. 

Pelo mesmo raciocínio, a hidrogenação da ligação dupla terminal do dieno conjugado 
(E)-1,3-pentadieno libera somente 111 kJ/mol (26,5 kcal/mol) quando ele é hidrogenado a 
(E)-2-penteno. A hidrogenação da ligação dupla terminal do dieno conjugado liberal5 kJ/mol 
(3,6 kcal/mol) menos calor que a hidrogenação de uma ligação dupla terminal no dieno com 
ligações duplas isoladas. Uma ligação dupla conjugada é 15 kJ/mol (3,6 kcal/mol) mais está- 
vel que uma ligação dupla isolada. Essa estabilidade aumentada por causa da conjugação é a 
energia de deslocalização, energia de ressonância ou energia de conjugação. 

As ligações duplas acumuladas de um sistema alênico são de energia relativamente alta. 
O calor de hidrogenação do aleno é mais que duas vezes a do propeno. 
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FIGURA 10.4 


Os calores de hidrogenação são 
utilizados para avaliar as estabilidades 
de ligações duplas isoladas versus 
conjugadas. A comparação dos calores 
medidos de hidrogenação (linhas 
sólidas) dos quatro compostos mostrados 
resulta nos valores apresentados 

nas linhas tracejadas dos calores de 
hidrogenação da ligação dupla terminal 
de 1,4-pentadieno e (E)-1,3-penta- 
dieno. Uma ligação dupla conjugada 
é aproximadamente 15 kJ/mol mais 
estável que uma ligação 

dupla isolada. 
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MON 


1,4-pentadieno 


Ea a 


(E)-1,3-pentadieno 


=— [00 — 
l 
I E RR 
126 kJ/mol 
| 


Da A | 


111 kJ/mol 


oO NT 
(E)-1,2-penteno 


1-penteno 226 kJ/mol 


252 kJ/mol 


126 kJ/mol 


115 kJ/mol 


O di O ad 


Pentano 


HC=C=CH, + 2H, 
Aleno 


a: CH;CH,CH; 


Propano 


AHº = —295 kJ (—70,5 kcal) 
Hidrogênio 


Propeno 


= CH 3CH,CHs 


Propano 


AHº = —125 kJ (—29,9 kcal) 


Hidrogênio 


PROBLEMA 


Outra maneira de comparar energias de isômeros é pelos respectivos calores de combustão. 
Associe o calor de combustão ao dieno apropriado. 


Dienos: 
Calores de combustão: 


1,2-Pentadieno, (E)-1,3-pentadieno, 1,4-pentadieno 
3186 kJ/mol, 3217 kJ/mol, 3251 kJ/mol 


Dessa maneira, a estabilidade dos alcadienos diminui nesta ordem: dieno conjugado (mais 
estável) — dieno isolado — dieno acumulado (menos estável). Para entender essa classifica- 
ção, devemos considerar a estrutura e as ligações de alcadienos com mais detalhes. 


(XD Ligações em dienos conjugados 


Com 146 pm, a distância C-2—C-3 do 1,3-butadieno é relativamente curta para uma ligação 
simples carbono-carbono. Isso é visto naturalmente como um efeito da hibridização. No eta- 
no, os dois carbonos têm hibridização sp” e estão separados por uma distância de 153 pm. A 
ligação simples carbono-carbono do propeno une os carbonos com hibridização sp? e sp? e é 
mais curta que a do etano. Tanto o C-2 como o C-3 apresentam hibridização sp? no 1,3-buta- 
dieno e uma diminuição na distância da ligação entre eles reflete a tendência do carbono de 
atrair elétrons mais fortemente à medida que seu caráter s aumenta. 


sp sp? s? sp sp? sp? 
H;C—CHs; H;C—CH—CH, H,C—CH—CH— CH, 


153 pm 151 pm 146 pm 


O fator mais responsável pelo aumento da estabilidade de ligações duplas conjugadas é a 
maior deslocalização de seus elétrons m comparados aos elétrons m de ligações duplas isola- 
das. Conforme mostrado na Figura 10.5a, os elétrons m de um sistema dieno isolado ocupam, 
em pares, dois orbitais m não interativos. Cada um desses orbitais m envolve dois átomos de 
carbono. Um carbono com hibridização sp” separa e isola os dois orbitais m, impedindo a 
troca de elétrons entre eles. Em um dieno conjugado, porém, a sobreposição mútua dos dois 
orbitais 7, representada na Figura 10.5, resulta em um sistema de orbitais no qual cada elé- 
tron m é deslocalizado sobre quatro átomos de carbono. A deslocalização de elétrons reduz 
sua energia e produz uma molécula mais estável. 
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(a) Ligações duplas isoladas (b) Ligações duplas conjugadas 


Outra evidência de deslocalização de elétrons no 1,3-butadieno pode ser obtida pela con- 
sideração de suas conformações. A sobreposição dos dois sistemas de elétrons m é máxima 
quando os quatro átomos de carbono forem coplanares. Duas conformações permitem essa 
coplanaridade: elas são chamadas de conformações s-cis e s-trans. 


é H é H 

e) © n Aug o) O “ss 

a paH cg O Hg 
(S H & H 


Conformação s-cis do 1,3-butadieno Conformação s-trans do 1,3-butadieno 


A letra s de s-cis e s-trans refere-se às conformações em torno da ligação simples C—C 
do dieno. A conformação s-trans de 1,3-butadieno é 12 kJ/mol (2,8 kcal/mol) mais estável 
que a s-cis, que é desestabilizada pela tensão de van der Waals entre os hidrogênios em C-1 
e C-4. 

As conformações s-cis e s-trans do 1,3-butadieno interconvertem-se pela rotação em tor- 
no da ligação C-2—C-3, conforme ilustrado na Figura 10.6. A conformação no ponto médio 


Perpendicular 


16 kJ/mol 
(3,9 kcal/mol) 


Energia 


= 


© 12 kJ/mol 
(2,8 kcal/mol) 


s-trans 


FIGURA 10.5 


(a) Ligações duplas isoladas são 
separadas uma da outra por um ou 
mais carbonos com hibridização spê 

e não podem se sobrepor para formar 
um orbital m ampliado. (b) Em um 
dieno conjugado, a sobreposição de 
dois orbitais m resulta em um sistema 
m ampliado que envolve quatro átomos 
de carbono. 


FIGURA 10.6 


Conformações e deslocalização 

de elétrons no 1,3-butadieno. As 
conformações s-cis e s-trans permitem 
que os orbitais 2p sejam alinhados 
paralelamente um ao outro para obter o 
máximo de deslocalização de elétrons 
m. À conformação s-trans é mais 
estável que a s-cis. A estabilização 
resultante da deslocalização de 
elétrons m é mínima na conformação 
perpendicular, que é um estado de 
transição da rotação em torno da 
ligação simples C-2—C-3. As cores 
verde e amarelo são utilizadas para 
diferenciar os orbitais e não indicam 
suas fases. 
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FIGURA 10.7 


Ligações e geometria no 1,2-propadieno 
(aleno). As cores verde e amarelo são 
utilizadas para diferenciar os orbitais e 
não indicam suas fases. 


dessa rotação, a conformação perpendicular, tem seus orbitais 2p em uma geometria que 
impede a conjugação ampliada. Ela tem ligações duplas localizadas. Esse é um exemplo de 
efeito estereoeletrônico (Seção 5.16); a deslocalização de elétrons em um sistema conjugado 
é mais eficaz quando os orbitais que interagem estão adequadamente alinhados. No caso de 
dienos conjugados, o alinhamento mais favorável ocorre quando os eixos dos orbitais p são 
paralelos. O principal contribuinte para a energia de ativação para a rotação ao redor da liga- 
ção simples do 1,3-butadieno é a diminuição da deslocalização de elétrons que acompanha a 
conversão da conformação s-cis ou s-trans na conformação perpendicular. 


GAID Ligações em alenos 


Os três carbonos do aleno ficam em uma linha reta, com distâncias de ligação carbono-car- 
bono relativamente curtas, de 131 pm. O carbono do meio, por ter somente dois substituintes, 
tem hibridização sp. Os carbonos das extremidades do aleno apresentam hibridização sp?. 


108 pm 131 pm 
Aleno 


Como ilustra a Figura 10.7, o aleno é não planar; o plano de uma unidade HCH é perpendi- 
cular ao plano da outra. A Figura 10.7 também mostra o motivo dessa geometria incomum. 
O orbital 2p de cada um dos carbonos terminais se sobrepõe a um orbital 2p diferente do car- 
bono central. Como os orbitais 2p do carbono central são perpendiculares entre si, a natureza 
perpendicular das duas unidades de HCH acontece naturalmente. 

A não planaridade de alenos tem uma consequência estereoquímica interessante. Os ale- 
nos 1,3-dissubstituídos são quirais; eles não podem ser sobrepostos às suas imagens espe- 


(a) Os planos definidos por H(C-1)H e H(C-3)H são mutuamente 
perpendiculares. 


(b) O orbital p de C-1 e um dos orbitais p de C-2 podem 
se sobrepor de modo que participem da ligação T. 


(c) O orbital p de C-3 e um dos orbitais p de C-2 podem 
se sobrepor de modo que participem de um segundo orbital 
m perpendicular ao de (b). 


(d) O aleno é uma molécula não planar caracterizada por 
uma cadeia carbônica linear e duas ligações m 
mutuamente perpendiculares. 


10.12 


culares. Mesmo um aleno simples como o 2,3-pentadieno (CH;CH=C=CHCHs) pode ser 
obtido como enantiômeros separados. 


& 6 
oeo co to 


v 
o Ee 


(—)-2,3-Pentadieno 


o % 


(+)-2,3-Pentadieno 


Os enantiômeros mostrados têm a mesma relação que um parafuso de rosca direita e um de 
rosca esquerda, respectivamente. 

Os alenos quirais são exemplos de um pequeno grupo de moléculas que são quirais, mas 
que não têm um centro de quiralidade. O que elas têm é um eixo de quiralidade que, no caso 
do 2,3-pentadieno, é uma linha que passa pelos três carbonos da unidade de alênica (carbonos 
2,3€e4). 


PROBLEMA 


O 2-metil-2,3-pentadieno é quiral? E o 2-cloro-2,3-pentadieno? 


CAB Preparação de dienos 


O dieno conjugado 1,3-butadieno é utilizado na produção de borracha sintética para pneus de 
veículos e é preparado em escala industrial em enormes quantidades. A produção atual nos 
Estados Unidos é de 2 X 10º kg/ano. Um processo industrial é similar ao empregado para a 
preparação de etileno: Na presença de um catalisador adequado, o butano sofre desidrogena- 
ção térmica para produzir 1,3-butadieno. 


590 a 675 °C 
crômia-alumina 


CH5CH,CH,CH; H,C=CHCH=CH, F 2H, 

As sínteses laboratoriais de dienos conjugados envolvem reações de eliminação de álcoois 
insaturados e haletos de alquila. Nos dois próximos exemplos, o dieno conjugado é produzido 
em alto rendimento, ainda que também seja possível produzir um dieno isolado. 


CH; CH; 


| KHSO, l | KOH, calor 
H,C=CHCH,CCH,CH; ga > H)/C=CHCH=CCH,CH; aa — 


| 
OH 


3-Metil-5-hexen-3-ol 


4-Metil-1,3-hexadieno 


Como vimos no Capítulo 5, as desidratações e desidro-halogenações geralmente são regios- 
seletivas na direção que leva à ligação dupla mais estável. Os dienos conjugados são mais 
estáveis que os dienos isolados e são formados mais rapidamente por um estado de transição 
de energia mais baixa. 


PROBLEMA 


Quais os dienos com ligações duplas isoladas poderiam ser formados, mas não foram 
observados nas duas equações anteriores que descrevem reações de eliminação em 3-metil- 
5-hexen-3-ol e 4-bromo-4-metil-1-hexeno? 


Os dienos com ligações duplas isoladas podem ser formados quando a estrutura do haleto 
de alquila não permite a formação de um dieno conjugado. 
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A notação R-S de Cahn-Ingold-Prelog 
foi estendida para alenos quirais e 
outras moléculas que têm eixo de 
quiralidade. Contudo, esses compostos 
são encontrados tão raramente, que não 
abordaremos neste texto as regras de 
especificação da sua estereoquímica. 


O uso de 1,3-butadieno na preparação 
de borracha sintética é abordado no 
quadro com o texto Polímeros de dienos, 
mostrado posteriormente neste capítulo 
(p. 404). 


E 
HC= E ad 


4-Bromo-4-metil-1-hexeno 
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HC. CH; HC. CH, 
KOC(CH3); 
DMSO, 0C // 
CH; CH; 
CI cl 
2,6-Diclorocanfano Bornadieno (83%) 


Não abordaremos a preparação de alenos. Eles são preparados de maneira mais difícil 
que os dienos isolados ou conjugados e exigem métodos especiais. 


GAE Adição de haletos de hidrogênio a dienos conjugados 


Nossa abordagem sobre reações químicas de alcadienos se limitará às reações dos dienos 
conjugados. As reações de dienos isolados são essencialmente as mesmas dos alcenos indi- 
viduais. As reações de alenos são — como a sua preparação — tão especializadas que seu 
tratamento é mais adequado a um curso avançado de química orgânica. 

A adição eletrofílica é a reação característica de alcenos; os dienos conjugados sofrem 
adição dos mesmos eletrófilos que reagem com alcenos e por mecanismos semelhantes. O 
cloreto de hidrogênio, por exemplo, adiciona-se à unidade diênica do 1,3-ciclopentadieno 
para produzir 3-clorociclopenteno. O Mecanismo 10.3 é análogo à adição eletrofílica de HC] 
a alcenos. 


H H H 


ci 
H H H H 
1,3-Ciclopentadieno 3-Clorociclopenteno (70% a 90% 


Assim como com os alcenos, a regiosseletividade de adição eletrofílica a dienos conjugados é 
regida pela estabilidade do carbocátion resultante. A protonação de um dieno conjugado sem- 
pre ocorre na extremidade da unidade diênica porque o resultado é um carbocátion alílico. 


H H H H H H 
4 La —> Pho — pgr 
H 
H H H H H 
1,3-Ciclopentadieno Formas de ressonância de cátion 2-ciclopentenila 


PROBLEMA 


Os carbonos 1 e 4 do 1,3-ciclopentadieno são equivalentes e produzem o mesmo 
carbocátion na protonação. Da mesma forma, os carbonos 2 e 3 são equivalentes. Escreva 
a estrutura do carbocátion formado por protonação de C-2 ou C-3 para verificar que não é 
alílico e, portanto, não tão estável como o formado pela protonação de C-1 ou C-4. 


As duas formas de ressonância do carbocátion alílico do 1,3-ciclopentadieno são equi- 
valentes e, assim, o ataque pelo cloreto a qualquer dos carbonos que compartilham a carga 
positiva resulta no mesmo produto, 3-clorociclopenteno. 

Não é o que acontece com o 1,3-butadieno. A protonação do dieno ainda é regioespecífi- 
ca para o carbono final, porém as duas formas de ressonância do carbocátion alílico resultante 
não são equivalentes. 


(TH Br 


: + + 
HC=CH—CHCH, “> HC=CH—CH— CH, <— H,C—CH=CH— CH; 


1,3-Butadieno Formas de ressonância de cátion 1-metilalila 


10.13 Adição de haletos de hidrogênio a dienos conjugados 


Adição de cloreto de hidrogênio ao 1,3-ciclopentadieno 


Reação global: 


H H 
ama ci 
a Hcl = 
H H H a 
H 
1,3-Ciclopentadieno Cloreto de hidrogênio 3-Clorociclopenteno 


O mecanismo: 


ETAPA 1: Um próton é transferido do HCI para um carbono na extremidade do sistema 
diênico para produzir um carbocátion alílico. 


H H H H 
H H H e 
H 
1,3-Ciclopentadieno Cloreto de hidrogênio Cátion 2-ciclopentenila Íon cloreto 


ETAPA 2: O íon cloreto age como um nucleófilo e se liga ao carbono com carga positiva 
do carbocátion. 


H H H H 
Eme TA ČI: 
+ :ÇI: — 
H H H H 
H H 
Cátion 2-ciclopentenila Íon cloreto 3-Clorociclopenteno 


Consequentemente, uma mistura de dois brometos alílicos regioisoméricos é formada quan- 
do o HBr adiciona-se ao 1,3-butadieno. 


H,cC=cH—cH=CH, — Œ> H,C=CH—CH—CH, + BrCH,—CH=CH—CH, 


—80 °C 
Br 
1,3-Butadieno 3-Bromo-1-buteno (81%) 1-Bromo-2-buteno (19%) 


Os dois produtos são formados do mesmo carbocátion alílico. O produto principal corres- 
ponde à adição de um próton ao C-1 de 1,3-butadieno e bromo ao C-2. Esse modo de adição 
é chamado de adição 1,2 (também chamado de adição direta). O produto secundário tem 
seu próton e brometo no C-1 e C-4, respectivamente, e é formado por adição 1,4 (também 
chamada de adição conjugada). 

A —80 °C, o produto da adição 1,2 predomina porque é formado mais rapidamente que o 
produto da adição 1,4. A distribuição do produto é determinada por controle cinético. 

À temperatura ambiente, é observada uma proporção de produtos muito diferente. Sob 
essas condições, predomina o produto da adição 1,4. 


HC=CH—CH=CH, tomera HC=CH—CH—CH, + BrCH,—CH=CH—CH; 


ambiente 


Br 
1,3-Butadieno 3-Bromo-1-buteno (44%) 1-Bromo-2-buteno (56%) 
(adição 1,2) (adição 1,4) 


Para que se entenda por que a temperatura afeta a composição do produto, deve ser acres- 
centado um fato importante. Os produtos da adição 1,2 e 1,4 se interconvertem à temperatura 
elevada na presença de brometo de hidrogênio. 
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FIGURA 10.8 


Diagrama de energia mostrando a 
relação do controle cinético com o 
controle termodinâmico na adição de 


brometo de hidrogênio a 1,3-butadieno. 


j 
C CH; a 
emor a = MCI = :Br—CH,—CH=CH— CH, 
| 
“Br Ne 
Br: 
Produto da adição 1,2 Produto da adição 1,4 
formado mais rapidamente mais estável 


A 45 °C, por exemplo, a interconversão é rápida e resulta em uma mistura em equilíbrio com 
85% do produto da adição 1,4 e 15% do produto da adição 1,2. Isso demonstra que o produto 
da adição 1,4 é mais estável, presumivelmente porque tem uma ligação dupla dissubstituída, 
ao passo que a ligação dupla do produto 1,2 é monossubstituída. 

Quando a adição ocorre em condições nas quais os produtos podem estar em equilíbrio, 
a composição da mistura de reação não reflete mais as velocidades relativas de formação dos 
produtos, mas tende a refletir suas estabilidades relativas. As reações desse tipo são regidas 
por controle termodinâmico. 

O diagrama de energia da Figura 10.8 ilustra o controle cinético e o termodinâmico na 
adição de brometo de hidrogênio a 1,3-butadieno. Sob temperatura baixa, a adição ocorre de 
maneira irreversível. A isomerização é lenta porque não há energia térmica suficiente para 
permitir que os produtos superem a barreira de energia de ionização. Em temperaturas mais 
altas, a isomerização é possível e há predominância do produto mais estável. 

Antes de sair desta seção, precisamos ressaltar que os números nas expressões adição 1,2 
e adição 1,4 referem-se a carbonos dentro da unidade estrutural C=C—C=C, onde quer que 
ela possa estar na molécula, e não à numeração IUPAC. Por exemplo, a adição 1,2 e a adição 
1,4 a 2,4-hexadieno envolveria os carbonos mostrados. 


adição 1,4 


PROBLEMA 


Escreva fórmulas estruturais dos produtos da adição 1,2 e da adição 1,4 do cloreto de 
hidrogênio ao 2,4-hexadieno. 


O estado de transição para a formação de 
3-bromo-1-buteno tem energia mais baixa que o 


E E e 
apana estado de transição para formação de 1-bromo-2-buteno 


adição 


A 
| 1 
Ao + HBr 1 
Ss A 
bb 1 
2 1 
m 1 
CHsCHCH=CH, 1 
Br ` 
3-Bromo-1-buteno é o CHCH = CHCH,Br 


produto principal quando 
a reação é controlada 
cineticamente 


1-Bromo-2-buteno é o produto 
principal quando a reação 

é controlada 
termodinamicamente 
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EAE Adição de halogênios a dienos 


São obtidas misturas de produtos de adição 1,2 e 1,4 quando o 1,3-butadieno reage com cloro 


ou bromo. 
BrCH, H 
CHCl 
H C=CHCH=CH, + Br, —— a + C=C 
Br H CH,Br 
1,3-Butadieno Bromo 3,4-Dibromo- (E)-1,4-Dibromo- 
-1-buteno (37%) -2-buteno (63%) 


A tendência para a adição 1,4 é pronunciada e as ligações duplas E são geradas quase que 
exclusivamente. 


PROBLEMA 


Sem incluir estereoisômeros, quantos produtos são possíveis na adição eletrofílica de 1 mol 
de bromo a 2-metil-1,3-butadieno? 


EAE A reação de Diels-Alder 


Já mencionamos o valor das reações de formação de ligação carbono-carbono na síntese orgã- 
nica. Imagine como seria útil ter uma reação na qual duas ligações carbono-carbono fossem 
formadas em uma única operação, simplesmente combinando dois compostos, sem ter de adi- 
cionar ácidos, bases ou outros catalisadores. Pelo desenvolvimento de uma reação assim, Otto 
Diels e Kurt Alder da Universidade de Kiel (Alemanha) compartilharam o Prêmio Nobel de 
química de 1950. A reação de Diels-Alder é a adição conjugada de um alceno a um dieno. 


A B E B B 
A Ao a 
< | —> 1 —> 
XX ..Ê 
y X Y 3 Y Y 
X 
Dieno + dienófilo Estado de transição Aduto de Diels-Alder 


para a cicloadição 


O alceno que se adiciona ao dieno é chamado de dienófilo (“buscador de dienos”). A reação 
é classificada como uma cicloadição e o produto contém um anel de ciclo-hexeno. RR gr alcenos (Seção 6.19) é 
K gua no ao outro exemplo de uma cicloadição. 

Opera um mecanismo de uma única etapa, no qual seis átomos passam por alterações nas 

ligações no mesmo estado de transição, por meio de uma reorganização cíclica de seus elé- 

trons 7. Para obter a geometria necessária para esse estado de transição, o dieno deve poder 

(como a maioria pode) adotar a conformação s-cis. 
Reações concertadas (uma única etapa), como a cicloadição de Diels-Alder, que ocorrem 

por meio de um estado de transição cíclico, são chamadas de reações pericíclicas. 
A mais simples de todas as adições de Diels-Alder, a cicloadição de etileno a 1,3-butadie- 

no, não ocorre facilmente. Ela tem uma energia de ativação alta e uma velocidade de reação 

baixa. Substituintes como C=O ou CŒN, porém, quando diretamente conectados à ligação 

dupla do dienófilo, aumentam sua reatividade, e os compostos desse tipo dão altos rendimen- 

tos de adutos de Diels-Alder a temperaturas moderadas. 


ji ji 
CH CH 
l b n 
HC=CH—CH=CH, + H,C=CHCH e w [AC Ç 
ON 
1,3-Butadieno Acroleína Ciclo-hexeno-4- 


-carboxaldeído (100%) 
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Polímeros de dienos 


tações do Sudeste Asiático. Uma, a Hevea brasiliensis, é 
uma fonte de borracha natural e foi importada do Brasil no 
século XIX. A outra, a Isonandra gutta, é nativa de Sumatra, Java 
e Bornéu e produz um látex do qual a guta-percha é obtida. 
Cerca de 500 anos atrás, durante a segunda viagem de 
Colombo ao que agora é a América, ele e sua tripulação viram 
crianças brincando com bolas feitas do látex de árvores que lá 
cresciam. Depois, Joseph Priestley chamou esse material de 
“borracha” para descrever sua capacidade de apagar marcas de 
lápis pela esfregação e, em 1823, Charles Macintosh demons- 
trou como a borracha podia ser utilizada para fazer casacos e sa- 
patos à prova de água. Logo depois, Michael Faraday determinou 
a fórmula empírica CsHg para a borracha. No final, foi determi- 
nado que a borracha é um polímero de 2-metil-1,3-butadieno. 


E ad ou R 


CH3 
2-Metil-1,3-butadieno (nome comum: isopreno) 
A estrutura de borracha corresponde à adição 1,4 de vários mi- 
lhares de unidades de isopreno umas às outras: 


LS DS SS 


Todas as ligações duplas da borracha têm a configuração Z 
(ou cis).* 

A guta-percha é um polímero diferente de isopreno. Suas 
cadeias são mais curtas que as da borracha natural e têm liga- 
ções duplas E (ou trans). 


Oasis os com duas árvores, ambas cultivadas em plan- 


sm S NS nS 

Ri 
A guta-percha é flexível quando aquecida, mas é mais dura e 
mais durável que a borracha à temperatura ambiente. Ela foi, em 
determinado momento, o material escolhido para o revestimen- 
to de bolas de golfe. A fama principal da guta-percha, porém, 
fica oculta no fundo dos oceanos do mundo. A primeira rede de 
comunicação global — o telégrafo — dependia de fiação de co- 
bre isolada para conectar emissores e receptores. A guta-percha 
mostrou-se tão superior à borracha natural na resistência à dete- 
rioração, especialmente sob a água, que recobriu os milhares de 
quilômetros de cabo telegráfico isolado que conectava a maioria 
dos países do mundo no fim do século XIX. 

Na borracha natural, as forças de atração entre as cadeias 
de polímeros vizinhas são relativamente fracas e há pouca ordem 
estrutural geral. As cadeias deslizam facilmente umas sobre as 
outras quando esticadas e voltam, com o tempo, ao seu estado 
desordenado quando a força de distorção é removida. A capaci- 
dade de uma substância de recuperar sua forma original depois 
de distorcida é a sua elasticidade. A elasticidade da borracha 
natural é satisfatória somente dentro de uma faixa limitada de 
temperatura; ela é rígida demais quando fria e pegajosa demais 
quando aquecida, o que reduz a sua utilidade. A elasticidade da 
borracha é melhorada pela vulcanização, um processo descober- 
to por Charles Goodyear em 1839. Quando a borracha natural 
é aquecida com enxofre, ocorre uma reação química na qual as 
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Sumatra Dre 
dava” + 


Oceano Índico 


cadeias de poli-isopreno vizinhas ficam conectadas por meio de 
ligações covalentes com o enxofre. Embora essas “pontes” de 
enxofre permitam apenas movimento limitado de uma cadeia em 
relação à outra, sua presença garante que a borracha voltará à 
forma original depois de removida a força de distorção. 

À medida que a demanda por borracha aumentou, também 
aumentaram os esforços da indústria química para preparar um 
substituto sintético. Um dos primeiros elastômeros (um polímero 
sintético que tem elasticidade) a encontrar um nicho comercial foi 
o neoprene, descoberto por químicos da Du Pont em 1931. O neo- 
prene é produzido por polimerização via radicais livres de 2-clo- 
ro-1,3-butadieno e tem uma variedade de aplicações maior que 
qualquer outro elastômero. Alguns usos incluem isolamento elétri- 
co, correias transportadoras, mangueiras e balões meteorológicos. 


dica CH=CH3 > CH, GUR CH2 
Cl | CI j 
2-Cloro-1,3-butadieno Neoprene 


O elastômero produzido em maior quantidade é a borracha es- 
tireno-butadieno (SBR). Anualmente, são produzidos quase um 
milhão de toneladas de SBR nos Estados Unidos, e quase todo 
ele é utilizado em pneus de automóveis. Como o nome sugere, o 
SBR é preparado do estireno e 1,3-butadieno. Esse é um exem- 
plo de um copolímero, um polímero feito de dois ou mais mo- 
nômeros diferentes. A polimerização via radicais livres de uma 
mistura de estireno e 1,3-butadieno produz SBR. 


H2C=CHCH=CH2 t H2C=CH €)— 


1,3-Butadieno 


Estireno 


-CH3 CHo—CHA 


CH=CH—CH, 


n 
Borracha estireno-butadieno 


A polimerização por coordenação de isopreno usando siste- 
mas catalíticos de Ziegler-Natta (Seção 6.22) produz um material 
com propriedades similares à borracha natural, assim como a po- 
limerização de 1,3-butadieno. O poli(1,3-butadieno) é produzido 
em volume equivalente a dois terços da quantidade de SBR a 
cada ano. Ele também é utilizado principalmente em pneus. 


*Uma discussão detalhada da história, da estrutura e das aplicações da borracha natural foi publicada na edição de maio de 1990 do Journal of Chemical Education. 


10.15 A reação de Diels-Alder 


O produto de uma cicloadição de Diels-Alder sempre contém um ciclo a mais que os 
existentes nos reagentes. O dienófilo anidrido maleico contém um ciclo; portanto, o produto 
de sua adição a um dieno contém dois. 


H O 
HsC HsC E 
benzeno, 
“100ºC” ºC 
H O 
2-Metil-1,3-butadieno Anidrido maleico Anidrido 1-metilciclo-hexeno- 


-4,5-dicarboxílico (100%) 


PROBLEMA 


A benzoquinona é um dienófilo muito reativo. Ela reage com 2-cloro-1,3-butadieno dando 
um único produto, o CyoHsCIO», com rendimento de 95%. Escreva a fórmula estrutural 


desse produto. 
©) 


O 


Benzoquinona 


O 2-cekoro-l,3-butadieno é 
l 


AE=d-a=e = E 


- A reação é “Esp — “Da 


Cj glo, 


O acetileno, como o etileno, é um dienófilo pouco reativo, mas os alcinos que têm substituintes 
C=O ou C=N reagem rapidamente com dienos. O produto é um derivado do ciclo-hexadieno. 


F 
F F lanar 
H C=CH— CH=CH, + CH;CH,)0CC==CCOCH,CH; — CX 
RA 
a 
1,3-Butadieno Acetilenodicarboxilato dietílico 1,4-Ciclo-hexadieno- 


-1,2-dicarboxilato dietílico (98%) 


A reação de Diels-Alder é estereoespecífica. Os substituintes que são cis no dienófilo 
permanecem cis no produto; os substituintes que são trans no dienófilo permanecem trans 


no produto. 
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Lembre-se da Seção 7.13, uma reação 
estereoespecífica é uma na qual 

cada estereoisômero de determinado 
material de partida produz uma forma 
estereoisomérica diferente do produto 
da reação. Nos exemplos mostrados, o 
produto de cicloadição de Diels-Alder 
de 1,3-butadieno com ácido cis-cinâmico 
é um estereoisômero do produto formado 
a partir do ácido trans-cinâmico. Cada 
produto, embora quiral, é formado como 
uma mistura racêmica. 


Cos, Pia C6H5 
H,C=CHCH=CH, + f S —> X 
H H >co,H 


1,3-Butadieno Ácido cis-cinâmico Único produto 
C6H5 H C Hs 
H C=CHCH=CH, + = =— 
H Co,H “COH 
1,3-Butadieno Ácido trans-cinâmico Único produto 


PROBLEMA 


Qual combinação de dieno e dienófilo você escolheria para preparar cada um dos seguintes 
compostos? 


(a) 0 (b) DE (c) Q 
O 
| O C=N 
O oe O 


Exemplo de solução (a) Usando setas curvas, representamos uma reação de Diels-Alder como 


&-Q 
«OS 


Para deduzir a identidade do dieno e do dienófilo que levam a determinado aduto de 
Diels-Alder, usamos setas curvas de maneira inversa para “desfazer” o derivado de ciclo- 
hexeno. Inicie com a componente ~m da ligação dupla no ciclo de seis membros e mova os 
elétrons em pares. 


© O 
| n S 0 é derivado de + | O 
[a 
(0) O 
Aduto de Diels-Alder Dieno Dienófilo 


Dienos cíclicos produzem adutos de Diels-Alder bicíclicos com ponte. 


H COCH, COCH; 
O tala A 
io H H 
COCH; 
/ 3 
9 O 
1,3-Ciclopentadieno Fumarato dimetílico Biciclo[2.2.1]hept-2-eno-trans- 


-5,6-dicarboxilato dimetílico 


PROBLEMA 


© 

| 
A reação de Diels-Alder de 1,3-ciclopentadieno com acrilato de metila (H;c—cHdoCH.) 
produz uma mistura de dois diastereômeros. Escreva suas fórmulas estruturais. 
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O mecanismo da reação de Diels-Alder é mais bem entendido com base em uma aborda- 
gem de orbitais moleculares. Para entender essa abordagem, precisamos olhar mais detalha- 
damente para os orbitais m de alcenos e dienos. 


GAI Os orbitais moleculares ~ de etileno e 1,3-butadieno 


A abordagem da ligação de valência nos atendeu bem até esse ponto como ferramenta para 
sondar a estrutura e a reatividade em química orgânica. Uma consideração da deslocalização 
de elétrons 7 através da sobreposição de um sistema de orbitais p nos trouxe uma compre- 
ensão de sistemas conjugados mais rica em detalhes que a obtida pela análise das fórmulas 
de Lewis. Uma compreensão ainda maior pode ser obtida pela aplicação da teoria de orbitais 
moleculares qualitativa a esses sistemas de elétrons m. Podemos ver que é possível obter 
informações úteis ao dar atenção aos chamados de orbitais de fronteira das moléculas. Os 
orbitais de fronteira são o orbital molecular ocupado de maior energia (o HOMO) e o orbi- 
tal molecular vazio de menor energia (o LUMO). Quando elétrons são transferidos de uma 
molécula, são os elétrons do HOMO que estão envolvidos, porque eles são os mais fracamen- 
te mantidos. Quando elétrons são transferidos para uma molécula, eles vão para o LUMO, 
porque são os orbitais vazios com menor energia. 


Etileno. Vamos começar pela análise dos orbitais moleculares m do etileno. Na Seção 2.4 
vimos que o número de orbitais moleculares é igual ao número de orbitais atômicos que 
se combinam para formá-los. Vimos que os orbitais Is dos dois átomos de hidrogênio se 
sobrepõem para produzir um orbital ligante (o) e um antiligante (0). O mesmo princípio 
é aplicado aos orbitais m. Como ilustra a Figura 10.9 no caso do etileno, os orbitais 2p de 
carbonos adjacentes se sobrepõem para formar um orbital ligante (1) e um antiligante (m*). 
Observe que os elétrons o não são explicitamente considerados na Figura 10.9. Esses elétrons 
são fortemente mantidos e o conjunto de ligações o pode ser considerado como uma estrutura 
inerte que suporta os elétrons de valência do orbital m. 

Os orbitais moleculares m e m* de etileno são antissimétricos em relação ao plano da 
molécula. O orbital ligante m não tem outros nós além desse plano, ao passo que o orbital 
antiligante m* tem um plano nodal entre os dois carbonos. Quanto mais nós um orbital tem, 
maior é sua energia. 


Superfície nodal 
entre os átomos 


LUMO 


Orbital antiligante T* do etileno; 
orbital vazio 


Energia —> 


T = HOMO 


Orbital ligante T do etileno; dois 
elétrons nesse orbital 


FIGURA 10.9 


Os orbitais moleculares ligantes (m) 
e antiligante (m*) de etileno. O plano 
da molécula é uma superfície nodal 
nos dois orbitais; o orbital antiligante 
tem uma superfície nodal adicional 
perpendicular ao plano da molécula. 
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FIGURA 10.10 


Os orbitais moleculares m do 


1,3-butadieno. Orbital de maior energia; 


três nós; inteiro antiligante 


Orbital de menor energia; 
Ti nenhum nó; inteiro ligante 


OM m* 
antiligantes 
a T3 Dois nós (LUMO) 
= i a Na 
OM q 
ligantes | 


Como acontece com todos os orbitais, um orbital m pode conter no máximo dois elétrons. 
O etileno tem dois elétrons m, que ocupam o orbital molecular m ligante, que é o HOMO. O 
orbital molecular antiligante m* está vazio e é o LUMO. 


PROBLEMA 


Qual orbital molecular de etileno (m ou m*) é o mais importante a ser olhado em uma 
reação na qual o etileno é atacado por um eletrófilo? 


1,3-Butadieno. Os orbitais moleculares m do 1,3-butadieno são mostrados na Figura 10.10. 
Os quatro carbonos com hibridização sp? contribuem com quatro orbitais atômicos 2p cuja 
sobreposição leva a quatro orbitais moleculares m. Dois são ligantes (1 e m2) e dois são an- 
tiligantes (173% e m4*). Cada orbital molecular m envolve todos os quatro carbonos do dieno. 
Há quatro elétrons m e estes são distribuídos em pares entre os dois orbitais de energia mais 
baixa (mı e 75). Os dois orbitais ligantes estão ocupados; m é o HOMO. Os dois orbitais 
antiligantes estão vazios; 73% é o LUMO. 


WAS Uma análise dos orbitais moleculares da reação de 
Diels-Alder 


Vamos agora examinar a cicloadição de Diels-Alder de uma perspectiva dos orbitais mole- 
culares. A experiência química, como a observação de que os substituintes que aumentam a 
reatividade de um dienófilo tendem a ser aqueles que atraem elétrons, sugere que os elétrons 
fluem do dieno para o dienófilo durante a reação. Assim, os orbitais a serem considerados são 
o HOMO do dieno e o LUMO do dienófilo. Conforme mostrado no Mecanismo 10.4, no caso 
do etileno e do 1,3-butadieno, as propriedades de simetria do HOMO do dieno e do LUMO 


10.17 Uma análise dos orbitais moleculares m da reação de Diels-Alder 


Interações de orbitais na reação de Diels-Alder l 


s. 


HOMO do 
1,3-butadieno 
(m) 


por simetria 
— 


LUMO do 
etileno 
(T*) 


do dienófilo permitem a formação de uma ligação entre as extremidades do sistema diênico 
e os dois carbonos da ligação dupla do dienófilo porque os orbitais necessários se sobrepõem 
em fase um com o outro. Diz-se que a cicloadição de um dieno e um alceno é uma reação 
permitida por simetria. 

Compare a reação de Diels-Alder com uma reação que superficialmente parece seme- 
lhante, a cicloadição de duas moléculas de etileno para produzir ciclobutano. 


XX, — 


Etileno Etileno Ciclobutano 


Reações desse tipo são raras e parecem ocorrer em etapas em vez de por meio de um meca- 
nismo concertado com um estado de transição único. 

A Figura 10.11 mostra a interação do HOMO de uma molécula de etileno com o LUMO 
de outra. Observe que dois dos carbonos que precisam formar uma ligação o entre si no pro- 
duto têm uma interação antiligante durante o processo de cicloadição. Isso eleva a energia 
de ativação da cicloadição e leva a reação a ser classificada como uma reação proibida por 
simetria. A reação, caso ocorra, acontece vagarosamente e por um mecanismo no qual as 
duas novas ligações o são formadas em etapas separadas em vez de por meio de um processo 
concertado com um estado de transição único. 


PROBLEMA 


Use a análise dos orbitais de fronteira para decidir se a dimerização do 1,3-butadieno aqui 
mostrada é permitida ou proibida por simetria. 


caloria 


2H5/C=CH—CH=CH> 
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FIGURA 10.11 


O HOMO de uma molécula de etileno 


e o LUMO de outra não têm a simetria 
apropriada para permitir que duas 
ligações o sejam formadas no mesmo 
estado de transição de uma cicloadição 
concertada. 


A morte de Woodward em 1979 impediu 
que ele fosse indicado para compartilhar o 
Prêmio de 1981 com Fukui e Hoffmann. 
Woodward já havia ganhado um Prêmio 
Nobel (1965) por suas realizações em 
síntese orgânica. Para ver mais, consulte 
o ensaio Nobel Centennial (Centenário do 
Nobel) na edição de junho de 2002 

do Journal of Chemical Education, 

p. 667-669. 


HOMO do 
etileno 


(m) 


Essa Reação 
interação é proibida —> 
antiligante por simetria 


LUMO do 
etileno 


T) 


A análise dos orbitais de fronteira é uma teoria importante, que nos ajuda a entender um 
grande número de reações orgânicas. Seu desenvolvimento inicial é atribuído ao Professor 
Kenichi Fukui da Universidade de Kyoto, Japão. A aplicação de métodos de orbitais de fron- 
teira a reações de Diels-Alder representa uma parte do que os químicos orgânicos referem 
como as regras de Woodward-Hoffmann, uma análise lindamente simples das reações orgâni- 
cas feita pelo Professor R. B. Woodward, da Universidade de Harvard, e pelo Professor Roald 
Hoffmann, da Universidade de Cornell. Os Professores Fukui e Hoffmann foram coagracia- 
dos com o Prêmio Nobel de química de 1981 pelo seu trabalho. 


EAD RESUMO 


Este capítulo enfocou o efeito de uma ligação dupla carbono-carbono como substituinte esta- 
bilizador em um carbono com carga positiva de um carbocátion alílico, em um carbono com 
um elétron desemparelhado em um radical livre alílico, em um carbono com carga negativa 
de um ânion alílico e em uma segunda ligação dupla de um dieno conjugado. 


\ / N 7 X / \ / 
C—C C=C C=C = 
/ N / / Ns / \ d 
C— C~ C— = 
A / / / N 
Carbocátion alílico Radical alílico Ânion alílico Dieno conjugado 


Seção 10.1 Alila é o nome comum do grupo parental H;C=CHCH,— e é um nome aceitável 
na nomenclatura TUPAC. 


Seções Os carbocátions formados como intermediários, quando os haletos alílicos sofrem 

10.2a 10.3 reações SNI, têm sua carga positiva compartilhada pelos dois carbonos das extre- 
midades do sistema alílico e podem ser atacados por nucleófilos em qualquer dos 
dois locais. Os produtos podem ser formados com o mesmo padrão de ligações do 
haleto alílico inicial ou com rearranjo alílico. 


CH,ÇHCH—CH, “o CH;CHCH— CH, + CH;CH=CHCH,0H 


Cl OH 
3-Cloro-1-buteno 3-Buten-1-ol (65%) 3-Buten-1-ol (35%) 


+ + 
via: CHCH— CH= CH, <— CH;CH=—CH— CH, 


Seção 10.4 Os haletos alílicos reagem mais rapidamente que os haletos de alquila correspon- 
dentes sob condições que favoreçam o mecanismo Sy2. A reação é mais comumen- 
te aplicada em síntese orgânica quando o haleto alílico é primário. 


( E + CH,;CH=CHCH,CI — K )rS-cncu-cHen, 


Íon benzenotiolato 1-Cloro-2-buteno Sulfeto 2-butenílico e fenílico (75%) 


Seções Os alcenos reagem com N-bromosuccinimida (NBS) para produzir brometos alí- 

10.5e 10.6 licos. A NBS serve como fonte de Br; e a substituição ocorre por um mecanismo 
de radical livre. A reação é utilizada para finalidades sintéticas somente quando as 
duas formas de ressonância do radical alílico forem equivalentes. Caso contrário, é 
produzida uma mistura de brometos alílicos isoméricos. 


Br 
NBS 
CCl, calor 


Ciclodeceno 3-Bromociclodeceno 
(56%) 


H H 
H H 
via: <—s 
H H 


Seção 10.7 Os ânions alílicos são estabilizados por deslocalização de elétrons. A carga negativa 
é compartilhada pelos carbonos das extremidade da unidade alílica. 


Hé+cH “em <— HC—-CH=CH, 


Um hidrogênio alílico é mais ácido (pK, = 43) que um hidrogênio em um alcano 


(PK, = 62). 
Seção 10.8 Os dienos são classificados como tendo ligações duplas isoladas, conjugadas ou 
acumuladas. 
CH. CH 
po? po? = 
C—CH, 
Isolado Conjugado Acumulado 


Seção 10.9 Os dienos conjugados são mais estáveis que os dienos isolados, e os dienos acumu- 
lados são os menos estáveis de todos. 


Seção 10.10 Os dienos conjugados são estabilizados por deslocalização de elétrons na medida 
de 12 a 16 kJ/mol (3 a 4 kcal/mol). A sobreposição dos orbitais p de quatro carbo- 
nos adjacentes com hibridização sp? em um dieno conjugado produz um sistema 7 
ampliado por meio do qual os elétrons são deslocalizados. 


10.18 
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Seção 10.11 


Seção 10.12 


Seção 10.13 


Seção 10.14 
Seção 10.15 


As duas conformações mais estáveis de dienos conjugados são s-cis e s-trans. A 
conformação s-trans geralmente é mais estável que a s-cis. As duas conformações 
são planares, o que permite que os orbitais m se sobreponham para resultar em um 
sistema m ampliado. 


e q e 
D © e 3 e 


s-cis s-trans 


O 1,2-propadieno (H,C=C=CH5), também chamado de aleno, é o dieno acumu- 
lado mais simples. As duas ligações m de um aleno compartilham um carbono com 
hibridização sp e estão em ângulos retos em relação um ao outro. Determinados 
alenos, como o 2,3-pentadieno (CH;CH=C=CHCHs), têm um eixo de quiralida- 
de e são quirais. 


O 1,3-butadieno é um produto químico industrial preparado por desidrogenação de 
butano. As reações de eliminação, como desidratação e desidro-halogenação são 
rotas comuns a alcadienos. 


CH; CH; 
| KHSO, | 
HC Ri lo? H,C—CHCH=—CCH,CH; 
OH 
3-Metil-5-hexen-3-ol 4-Metil-1,3-hexadieno (88%) 


A eliminação geralmente é regiosseletiva e resulta em um dieno conjugado em vez 
de em um sistema diênico acumulado ou isolado de ligações duplas. 


A protonação no carbono terminal de um sistema diênico conjugado produz um 
carbocátion alílico que pode ser capturado pelo nucleófilo haleto em qualquer dos 
dois locais que compartilham a carga positiva. O ataque nucleofílico no carbono 
adjacente ao que é protonado resulta no produto de adição 1,2. A captura no outro 
carbono resulta no produto de adição 1,4. 


HCI 
H,C=CHCH=CH, > conen CH, + CH;CH=CHCH,C! 


ci 


1,3-Butadieno 3-Cloro-1-buteno 1-Cloro-2-buteno 
(78%) (22%) 


+ + 
via: | CHCH—CH=CH, <—> CH;CH=CH—CH, 


A adição 1,4 predomina quando o Cl, e o Br; adicionam-se a dienos conjugados. 


A adição conjugada de um alceno (o dienófilo) a um dieno conjugado resulta em 
um derivado de ciclo-hexeno em um processo chamado de reação de Diels-Alder. 
Ele é concertado e estereoespecífico; os substituintes que são cis entre si no dienó- 
filo permanecem cis no produto. 


CH3 oO CH; Oo 
a benzeno 
+ O 20 O 
ANS 
O 
trans-1,3- Anidrido Anidrido 3-metilciclo-hexeno- 
-Pentadieno maleico -4,5-dicarboxílico (81%) 
Seções Acredita-se que a reação de Diels-Alder ocorra em uma única etapa. Você pode 


10.16 a 10.17 Obter um nível mais profundo de entendimento das alterações de ligações no estado 
de transição pela análise das propriedades nodais do orbital molecular ocupado de 
maior energia (HOMO) do dieno e do orbital molecular vazio de menor energia 
(LUMO) do dienófilo. 


PROBLEMAS 


10.21 Escreva as fórmulas estruturais de cada um dos seguintes compostos: 


(a) 3,4-Octadieno (£) QE,4Z2,6E)-2,4,6-Octatrieno 
(b) (E, E)-3,5-Octadieno (g) 5-Alila-1,3-ciclopentadieno 
(c) (Z,2)-1,3-Ciclo-octadieno (h) trans-1,2-Divinilciclopropano 
(d) (Z,2)-1,4-Ciclo-octadieno (1) 2,4-Dimetil-1,3-pentadieno 


(e) (E, E)-1,5-Ciclo-octadieno 


10.22 Dê um nome IUPAC para cada um dos seguintes compostos: 


H H a 

a) H;C=CH(CH;)sCH=CH e 

(a) H;C=CH(CH)); ; ENO 
CO H H 

(o) NON (© H;C=C=CHCH=CHCH; 


(c) (H,C=CH);CH (g) a 


«A 


10.23 (a) Qual composto com fórmula molecular C6H;0 produz 2,3-dimetilbutano na hidrogenação catalí- 
tica sobre platina? 


(b) Quais são os dois compostos com fórmula molecular C,,/H59 que produzem 2,2,6,6-tetrametil- 
-heptano na hidrogenação catalítica sobre platina? 


10.24 Escreva fórmulas estruturais para todos os 


(a) Dienos conjugados (b) Dienos isolados (c) Dienos acumulados que 
produzam 2,4-dimetilpentano na hidrogenação catalítica. 


10.25 Determinada espécie de gafanhoto secreta uma substância alênica cuja fórmula molecular é 
C13H5903, Essa substância age como um repelente de formiga. O esqueleto carbônico e a localização de 
vários substituintes dessa substância são indicados na estrutura parcial mostrada. Complete a estrutura, 
adicionando as ligações duplas, onde for apropriado. 


Problemas 


441 


442 CAPÍTULO DEZ Conjugação em alcadienos e sistemas alílicos 


HO CCCC 


10.26 Mostre como preparar cada um destes compostos a partir do propeno e de qualquer reagente orgã- 
nico ou inorgânico necessário: 


(a) Brometo de alila (e) 1,2,3-Tribromopropano 

(b) 1,2-Dibromopropano (£) Álcool alílico 

(c) 1,3-Dibromopropano (g) Pent-1-en-4-ino (H,/€C=CHCH,C==CH) 
(d) 1-Bromo-2-cloropropano (h) 1,4-Pentadieno 


10.27 Mostre, escrevendo uma sequência adequada de equações químicas, como preparar cada um dos 
seguintes compostos a partir do ciclopenteno e de qualquer reagente orgânico ou inorgânico necessário: 


(a) 2-Ciclopentenol (d) 1,3-Ciclopentadieno 
(b) 3-Iodociclopenteno 
(c) 3-Cianociclopenteno (e) F 
/ COCH, 
~ 
(0) 


10.28 Forneça a estrutura, sem considerar a estereoquímica, do produto orgânico principal formado pela 
reação de 2,3-dimetil-1,3-butadieno com cada um dos seguintes compostos: 


(a) 2 mol de H,, catalisador de platina (£) 2 mol de Br, 
(b) 1 mol de HCI (produto de adição 1,2) O 

(c) 1 mol de HCI (produto de adição 1,4) (g) 

(d) 1 mol de Br, (produto de adição 1,2) | O 


(e) 1 mol de Br, (produto de adição 1,4) 


10.29 Repita o problema anterior para as reações de 1,3-ciclo-hexadieno. O 


10.30 Forneça a estrutura do aduto de Diels-Alder de 1,3-ciclo-hexadieno e acetilenodicarboxilato dime- 


| T 
tílico (CH;OCC=CCOCH;). 


10.31 Dois isômeros constitucionais com fórmula molecular CgH,50 são formados na reação abaixo. Sem 
considerar a estereoquímica, faça sugestões de estruturas razoáveis para esses adutos de Diels-Alder. 


10.32 O aleno pode ser convertido em um trímero (composto A) com fórmula molecular CoH;2. O com- 
posto A reage com o acetilenodicarboxilato dimetílico para produzir o composto B. Deduza a estrutura do 


composto A. 

O 

O O | 
| | COCH, 

CH;0CC=CCOCH; 
3H,€C=C=CH, — composto A > 

HC ~ 

O 


Composto B 


10.33 A reação abaixo produz somente o produto indicado. Por meio de qual mecanismo essa reação pro- 
vavelmente ocorre? 


etanol 
CH;CH=CHCH,CI À A) SNa > cncu-cueas-( 5 


10.34 Apresente explicações razoáveis para cada uma das seguintes observações: 


(a) A constante de velocidade de primeira ordem da solvólise de (CH3))C=CHCH,CI em etanol é 
mais que 6.000 vezes maior que a do cloreto de alila (25 °C). 


(b) Depois que uma solução de 3-buten-2-ol em ácido sulfúrico aquoso permaneceu em repouso 
durante 1 semana, detectou-se que ela continha 3-buten-2-ol e 2-buten-1-ol. 


(c) O tratamento de CH;CH=CHCH,0H com brometo de hidrogênio produziu uma mistura de 
1-bromo-2-buteno e 3-bromo-1-buteno. 

(d) O tratamento de 3-buten-2-ol com brometo de hidrogênio produziu a mesma mistura de brometos 
da parte (c). 

(e) o produto principal das partes (c) e (d) foi o 1-bromo-2-buteno. 


10.35 Qual é o produto de adição 1,2 da reação mostrada? 


EC CHO-—CH, He 


CH; 


10.36 2-Cloro-1,3-butadieno (cloropreno) é o monômero a partir do qual o elastômero neoprene é pre- 
parado. O 2-cloro-1,3-butadieno é o produto termodinamicamente controlado que se forma pela adição 
de cloreto de hidrogênio ao vinilacetileno (H,C=CHC==CH). O produto principal sob as condições de 
controle cinético é o cloreto alênico 4-cloro-1,2-butadieno. Sugira um mecanismo que explique a formação 
de cada produto. 
10.37 Quais dos seguintes compostos são quirais? 

(a) 2-Metil-2,3-hexadieno (c) 2,4-Dimetil-2,3-pentadieno 

(b) 4-Metil-2,3-hexadieno 
10.38 (a) Descreva a geometria molecular esperada para 1,2,3-butatrieno (H,C=C=C=CH5). 


(b) Dois estereoisômeros são esperados para o 2,3,4-hexatrieno (CH;CH=C=C=CHCHs). Qual 
deve ser a relação entre esses dois estereoisômeros? 


10.39 Sugira reagentes adequados à execução de cada etapa desta sequência sintética: 


Br b Br 
os —s 
eL 
10.40 Um número muito grande de reações de Diels-Alder está registrado na literatura química, e muitas 
delas envolvem dienos ou dienófilos relativamente complexos, ou ambos. Com base no seu conhecimento 


das reações de Diels-Alder, faça um prognóstico da constituição do aduto de Diels-Alder que você espera 
que seja formado a partir das seguintes combinações de dienos e dienófilos: 


OCH; 


ad 
(a) + CH,0,;CC=CCO,CH; 


(CH5)sSIO 


O 
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+ H,C=CHNO, 
CH,OCH; 


(c) 


10.41 A bromação de 1,5-ciclo-octadieno com N-bromosuccinimida (NBS) produz uma mistura de dois 
isômeros constitucionais de CgH,,Br. Sugira estruturas razoáveis para esses dois isômeros. 


NBS, calor 
00 CH, 1Br 


1,5-Ciclooctadieno 


10.42 Consulte os diagramas de orbitais moleculares do cátion alila (Figura 10.12) e os diagramas apre- 
sentados anteriormente neste capítulo para o etileno e o 1,3-butadieno (Figuras 10.9 e 10.10) para decidir 
quais das seguintes reações de cicloadição são permitidas e quais são proibidas pelas regras de Woodward- 
-Hoffmann. 


o Z + €] O) CX — C) 


10.43 Os alcenos lentamente sofrem uma reação com o ar, chamada de auto-oxidação, na qual hidroperó- 
xidos alílicos são formados. 


Ciclo-hexeno Oxigênio 3-Hidroperoxiciclo-hexeno 


Tendo em mente que o oxigênio tem dois elétrons desemparelhados (-0:0-), sugira um mecanismo 
razoável para essa reação. 


FIGURA 10.12 


Os orbitais moleculares m de cátion 
alila. O cátion alila tem dois elétrons m 
que estão no orbital marcado com m1. 
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Reação de Diels-Alder intramolecular e reação retro Diels-Alder 


A reação de Diels-Alder não só é útil por si mesma, mas também as variações do tema geral da 
cicloadição têm aumentado sua versatilidade como uma ferramenta sintética. Em uma cicloadição 
usual de Diels-Alder, o dieno e o dienófilo são grupos funcionais em moléculas separadas. A rea- 
ção é intermolecular (entre duas moléculas). 


Reação de Diels-Alder intermolecular: 


B ” a BY 
o a 
sX 

R R ss 


A cicloadição também pode ser intramolecular (em uma única molécula), quando um dieno con- 
jugado e uma ligação dupla C=C isolada estão ambos presentes na mesma molécula. 


Reação de Diels-Alder intramolecular: 


Y 
Y X 
A X 
5 NR = 
(> 
R R 
R R 

Uma reação de Diels-Alder intramolecular gera dois novos anéis em uma única operação. Um dos 
novos anéis é, como na reação intermolecular, um ciclo-hexeno. O outro novo anel é tipicamente 
um ciclo de cinco ou seis membros. 


As reações de Diels-Alder são reversíveis; os ciclo-hexenos podem ser dissociados em um 
dieno e um alceno por meio de uma reação retro Diels-Alder. 


NJ y calor + = 
LAL 
X 


Quando aplicado à síntese, o produto X=Y dessa cicloeliminação geralmente é etileno, ou dióxi- 
do de carbono, ou pode conter uma ligação tripla, como no acetileno ou N3. O reagente bicíclico 
pode ser preparado por uma cicloadição de Diels-Alder ou por algum método indireto. 


10.44 O composto mostrado sofre uma reação de Diels-Alder intramolecular à temperatura ambiente. 
Qual é a estrutura do produto? (Não é necessário mostrar a estereoquímica.) 


0) 
A Ss VA 


AR Ar 
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10.45 Qual é a estrutura do produto de Diels- 
-Alder intramolecular do composto mostrado? 
(Não é necessário mostrar a estereoquímica.) 


C6H5 A dd did COCH; 
O 


CO,CH; o CO2CH3 o Ro. CO,CH; 


C6H5 C6H5 x ps i C6H5 x bes C6H5 QR 


B. 


10.46 Qual composto você usaria para preparar o composto 
mostrado por uma reação de Diels-Alder intramolecular? 


B. AS, ES, As E SR D. NO A 


10.47 A fonte laboratorial costumeira de 1,3-ciclopentadieno 

é um composto denominado “diciclopentadieno” (CioH15). 

O diciclopentadieno é o produto da cicloadição de Diels-Alder de 

duas moléculas de 1,3-ciclopentadieno. Uma molécula atua como dieno 
e a outra como um dienófilo. O aquecimento do diciclopentadieno faz 
como que ele sofra uma reação retro Diels-Alder para produzir o 
1,3-ciclopentadieno. 


lor 
CH, 5 dA 


Qual é a estrutura do diciclopentadieno? 


CD O AN AY 
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10.48 O composto X é formado por meio de uma 
cicloadição seguida de uma cicloeliminação. Qual é sua estrutura? 


(0) 
pa | 
+ HC=CHCCH; —> CHO + CO 
ao Composto X 
ji ji ji ji 
O” O” g” O” 
A. B. C: D. 


10.49 O que é o composto X? 


CH 
Hat a Cicloadição Cicloeliminação 
+ F,CC=CCF; > CuHyF, ——» . Composto X + H;CC=CCH; 
HC CH; 


CF; CF; 


CF; 
DON HC HC DON 
HC HC HC CF HC CF, 


CF; 
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O benzeno foi obtido pela primeira vez pela degradação química de goma de benzoína, uma substância fragrante retirada de 
árvores que crescem no Sudeste Asiático. 


Neste capítulo e no próximo, vamos ampliar a abordagem de sistemas conjugados para in- 
cluir arenos. Os arenos são hidrocarbonetos que se baseiam no anel benzênico como uma 
unidade estrutural. O benzeno, o tolueno e o naftaleno, por exemplo, são arenos. 


H CH; H H 

H H H H H H 
H H H H 
Benzeno Tolueno Naftaleno 


Um fator que torna especial a conjugação nos arenos é sua natureza cíclica. Um sistema con- 
jugado que fechado pode ter propriedades muito diferentes daquelas de polienos de cadeia 
aberta. Os arenos também são referidos como hidrocarbonetos aromáticos. Empregada nesse 
sentido, a palavra aromático não tem nada a ver com odor, mas significa que os arenos são 
muito mais estáveis que imaginamos com base em sua formulação como trienos conjugados. 
Nossa meta neste capítulo é desenvolver uma apreciação do conceito de aromaticidade — 
para ver quais propriedades do benzeno e seus derivados refletem sua estabilidade especial e 
explorar os motivos para isso. Este capítulo também examina o efeito de um anel benzênico 
como substituinte. O próximo capítulo descreve reações que envolvem o próprio anel. 

Vamos começar com a história do benzeno, sua origem e sua estrutura. Muitos dos ter- 
mos que usamos, incluindo aromaticidade, têm origens históricas. Iniciaremos com a desco- 
berta do benzeno. 


Em 1825, Michael Faraday isolou, do gás de iluminação, um novo hidrocarboneto, que 
chamou de “bicarbureto de hidrogênio”. Nove anos depois, Eilhardt Mitscherlich, da Uni- 
versidade de Berlin, preparou a mesma substância aquecendo ácido benzoico com cal e 
descobriu que esse hidrocarboneto tinha a fórmula empírica C,H,. 


Faraday é mais conhecido, em química, 
por suas leis da eletrólise e, na física, por 
propor a relação entre campos elétricos e 
magnéticos e por demonstrar o princípio 
de indução eletromagnética. 
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calor 


CoHsCO,H + CaO —> CH + CaCO; 


Ácido benzoico Óxido de cálcio Benzeno Carbonato de cálcio 


No final, em virtude da relação com o ácido benzoico, esse hidrocarboneto veio a ser chama- 
do de benzina e, depois, benzeno, nome pelo qual é conhecido atualmente. 

O ácido benzoico já era conhecido há centenas de anos na época do experimento de 
Mitscherlich. Muitas árvores, quando sofrem cortes em sua casca, exsudam materiais resi- 
nosos chamados de bálsamos. Alguns desses bálsamos são bem fragrantes, o que já chegou 
a torná-los artigos comerciais de alto preço, especialmente quando as árvores que os produ- 
ziam eram encontradas em terras distantes e exóticas. A goma de benzoína é um bálsamo 
obtido de uma árvore que cresce em Java e em Sumatra. Benzoína é uma palavra derivada do 
francês benjoin, que, por sua vez, vem do árabe luban jawi, que significa “incenso de Java.” 
O ácido benzoico é inodoro, mas pode ser facilmente isolado da goma de benzoína. 

Compostos relacionados ao benzeno foram obtidos de extratos de plantas similares. Por 
exemplo, uma resina de cheiro agradável conhecida como bálsamo-de-tolu foi obtida da ár- 
vore de mesmo nome da América do Sul. Na década de 1840, descobriu-se que a destilação 
de bálsamo-de-tolu produzia um derivado metílico do benzeno, que, naturalmente, veio a se 
chamar tolueno. 

Embora o benzeno e o tolueno não sejam compostos particularmente fragrantes, suas origens 
em extratos de plantas aromáticas levou-os (e aos seus compostos) a ser classificados como hidro- 
carbonetos aromáticos. Alcanos, alcenos e alcinos pertencem a outra classe, a dos hidrocarbone- 
tos alifáticos. A palavra alifático vem do grego aleiphar (que significa “óleo” ou “unguento”) e 
foi atribuída aos hidrocarbonetos obtidos pela degradação química de gorduras. 

O benzeno foi preparado a partir do alcatrão de hulha por August W. von Hofmann, em 
1845. O alcatrão de hulha continuou sendo a fonte principal da produção industrial do ben- 
zeno por muitos anos, até que as tecnologias com base em petróleo se tornaram competitivas, 
por volta de 1950. A produção atual é de cerca de seis milhões de toneladas por ano, nos 
Estados Unidos. Uma parte substancial desse benzeno é convertida em estireno, para uso na 
preparação de plásticos e filmes de poliestireno. 

O tolueno também é um importante produto químico orgânico. Como o benzeno, no 
início, sua produção industrial era a partir do alcatrão de hulha, mas hoje a maior parte vem 
do petróleo. 


GIEB Kekulé e a estrutura do benzeno 


A classificação de hidrocarbonetos como alifáticos ou aromáticos aconteceu na década de 1860, 
quando já era evidente que havia algo especial com o benzeno, o tolueno e seus derivados. Suas 
fórmulas moleculares (a do benzeno é C6H6 e a do tolueno é C,Hg) indicam que, como os 
alcenos e os alcinos, eles são insaturados e devem sofrer reações de adição. Em condições nas 
quais o bromo, por exemplo, reage rapidamente com alcenos e alcinos, o benzeno, no entanto, 
mostrou-se inerte. O benzeno reage com Br, na presença de brometo de ferro (III) como catali- 
sador, mas mesmo assim não é observada adição. Em vez disso, ocorre a substituição! 


cel 
> nenhuma reação observável 
C6H6 + Br, 5 
FeBr 
Benzeno Bromo 3 CHBr 4 HBr 


Bromobenzeno Brometo de hidrogênio 


Além disso, somente um produto de monobromação de benzeno foi obtido até agora, o que 
sugere que todos os átomos de hidrogênio do benzeno são equivalentes. A substituição de 
um hidrogênio pelo bromo resulta no mesmo produto que a substituição de qualquer um dos 
demais hidrogênios. 

Os químicos chegaram a considerar os seis átomos de carbono do benzeno como uma 
unidade estrutural fundamental. Podiam ser feitas reações que alterassem seus substituintes, 
mas a integridade da unidade de benzeno permanecia inalterada. Deve haver algo “especial” 
no benzeno que o torna inerte a muitos dos reagentes que se adicionam a alcenos e alcinos. 
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Em 1866, apenas alguns anos depois de publicar suas ideias sobre o que agora reconhe- 
cemos como a teoria estrutural da química orgânica, August Kekulé a aplicou à estrutura do 
benzeno. Ele baseou seu raciocínio em três premissas: 


1. O benzeno é C6H6. 
2. Todos os hidrogênios do benzeno são equivalentes. 
3. A teoria estrutural exige que haja quatro ligações para cada carbono. 


Kekulé antecipou a arriscada noção de que os seis átomos de carbono do benzeno estavam 
reunidos em um anel. Quatro ligações para cada carbono podiam ser acomodadas por um 
sistema de alternância de ligações simples e duplas com um hidrogênio em cada carbono. 


Logo foi descoberta uma falha na estrutura de Kekulé para o benzeno. A estrutura de 
Kekulé exige que as dissubstituições 1,2 e 1,6 criem compostos diferentes (isômeros). 


X X 
1 x x 1 
6 A A 2 
5 3 5 3 
4 4 
Derivado Derivado 
1,2-dissubstituído 1,6-dissubstituído 
do benzeno do benzeno 


Os dois carbonos substituídos estão conectados por uma ligação dupla em uma estrutura, mas 
por uma ligação simples na outra. Como esses casos de isomerismo de derivados do benzeno 
não eram conhecidos e nenhum pôde ser encontrado, Kekulé sugeriu que duas estruturas iso- 
méricas poderiam existir, mas interconvertiam-se rápido demais para serem separadas. 


X 
X X 


rápida 
LES 
= 


As ideias de Kekulé sobre a estrutura do benzeno deixaram uma importante questão 
sem resposta. O que acontece com o benzeno que faz com que ele se comporte de maneira 
tão diferente de outros compostos insaturados? Veremos neste capítulo que a resposta é sim- 
ples — a baixa reatividade do benzeno e de seus derivados reflete sua estabilidade especial. 
Kekulé estava errado. O benzeno não é ciclo-hexatrieno e também não é um par de isômeros 
ciclo-hexatrienos em equilíbrio rápido. Contudo, não havia como Kekulé entender o benzeno 
corretamente, tendo em vista o estado do conhecimento químico na época. Afinal, o elétron 
ainda nem tinha sido descoberto. Restou às teorias eletrônicas sobre ligações do século XX 
esclarecer o motivo de tamanha estabilidade do benzeno. Vamos descrever essas teorias rapi- 
damente. Primeiro, porém, vamos examinar a estrutura do benzeno mais detalhadamente. 

O benzeno é planar e seu esqueleto carbônico tem a forma de um hexágono regular. 
Não há evidência de que ele tenha ligações simples e duplas alternadas. Conforme mostra- 
do na Figura 11.1, todas as ligações carbono-carbono são do mesmo comprimento (140 pm) 
e os ângulos da ligação 120° correspondem a uma hibridização sp? perfeita. É interessante 
que as distâncias de ligação de 140 pm no benzeno ficam exatamente no meio entre a dis- 
tância da ligação simples típica sp?-sp? de 146 pm e a distância da ligação dupla sp?-sp? 
de 134 pm. Se as distâncias de ligação forem relacionadas ao tipo de ligação, que tipo de 
ligação carbono-carbono é essa que fica na metade, em termos de comprimento, entre uma 
ligação simples e uma ligação dupla? 


Em 1861, Johann Josef Loschmidt, 

que depois se tornou professor na 
Universidade de Vienna, publicou em 
segredo um livro que continha uma 
fórmula estrutural do benzeno similar 

à que Kekulé proporia cinco anos mais 
tarde. O livro de Loschmidt atingiu poucos 
leitores e suas ideias não eram muito bem 
conhecidas. 


Quantos isômeros de CsHg você consegue 
escrever? Um artigo da edição de 

março de 1994 do Journal of Chemical 
Education (p. 222-224) alega que há 
várias centenas e publica fórmulas 
estruturais de 25 deles. 
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FIGURA 11.1 


Distâncias e ângulos das ligações do 


benzeno. 


Robinson ganhou o Prêmio Nobel de 
química de 1947 pelos seus estudos sobre 
produtos naturais. Talvez ele tenha sido o 
primeiro a usar setas curvas para indicar o 
movimento dos elétrons. 


GIEB Uma concepção de ressonância das ligações no benzeno 


As teorias do século XX sobre as ligações do benzeno trouxeram-nos uma imagem mais clara 
da aromaticidade. Vamos começar com uma descrição do benzeno fundamentada no conceito 
de ressonância. 

As duas estruturas de Kekulé para o benzeno têm o mesmo arranjo de átomos, mas di- 
ferem no posicionamento dos elétrons. Portanto, elas são formas de ressonância e nenhuma 
delas sozinha descreve corretamente as ligações na molécula real. Como um híbrido das duas 
estruturas de Kekulé, o benzeno geralmente é representado por um hexágono que contém um 


círculo inscrito. 
o <= gQ é equivalente a 


O símbolo do círculo em um hexágono foi inicialmente sugerido pelo químico britânico 
Sir Robert Robinson para representar o que ele chamou de o “sexteto aromático” — os seis 
elétrons m deslocalizados das três ligações duplas. O símbolo de Robinson é um recurso de 
abreviação conveniente para economizar tempo, mas as fórmulas do tipo utilizado por Kekulé 
são melhores para contar e controlar elétrons, especialmente nas reações químicas. 


PROBLEMA 


Escreva fórmulas estruturais para o tolueno (C6HsCH3) e o ácido benzoico (C6HsCO5H) (a) 
como híbridos de ressonância de duas formas de Kekulé e (b) com o símbolo de Robinson. 


Como os carbonos ligados por uma ligação simples em uma forma de ressonância são 
ligados por uma ligação dupla na outra, a descrição de ressonância é consistente com as 
distâncias de ligação carbono-carbono observadas no benzeno. Essas distâncias não apenas 
são todas idênticas, mas também são intermediárias entre comprimentos de ligações simples 
e duplas. 

Chegamos a associar a deslocalização de elétrons com maior estabilidade. Com base 
apenas nisso, o benzeno deve ser estabilizado. Entretanto, ele difere de outros sistemas con- 
jugados que já vimos, pois seus elétrons m são deslocalizados em um sistema conjugado 
cíclico. As duas estruturas do benzeno de Kekulé têm a mesma energia, e um dos princípios 
da teoria de ressonância é o de que a estabilização é maior quando as estruturas contribuintes 
têm energia semelhante. A conjugação cíclica no benzeno, então, leva a estabilização maior que 
a observada em trienos conjugados não cíclicos. O quanto esta estabilização é maior, pode ser 
calculado a partir dos calores de hidrogenação. 


GIEB Estabilidade do benzeno 


A hidrogenação do benzeno e de outros arenos é mais difícil que a hidrogenação de alcenos 
e alcinos. Dois dos catalisadores mais ativos são o ródio e a platina e é possível hidrogenar 


11.4 


arenos na presença desses catalisadores, em temperatura ambiente e pressão moderada. O 
benzeno consome três equivalentes molares de hidrogênio para produzir ciclo-hexano. 


Pt 
+ 3H e aa La] 
ácido acético 
30 °C 
Benzeno Hidrogênio Ciclo-hexano (100%) 


(pressão 
de 2 a 3 atm) 


Os catalisadores de níquel, embora menos dispendiosos que o ródio e a platina, também 
são menos ativos. A hidrogenação de arenos na presença de níquel exige altas temperaturas 
(100 °C a 200 °C) e pressões (100 atm). 

O calor de hidrogenação do benzeno para o ciclo-hexano medido, obviamente, é o mes- 
mo, independentemente do catalisador, e é 208 kJ/mol (49,8 kcal/mol). Para colocar esse 
valor em perspectiva, compare-o com os calores de hidrogenação de ciclo-hexeno e 1,3-ciclo- 
-hexadieno, conforme mostrado na Figura 11.2. A característica mais impressionante da Fi- 
gura 11.2 é que o calor de hidrogenação do benzeno, com três “ligações duplas”, é menor que 
o calor de hidrogenação das duas ligações duplas de 1,3-ciclo-hexadieno. 

Nossa experiência é de que são liberados cerca de 125 kJ/mol (30 kcal/mol) sempre que 
uma ligação dupla é hidrogenada. Quando o benzeno se combina com três moléculas de 
hidrogênio, a reação é bem menos exotérmica que o esperado de acordo com a estrutura de 
1,3,5-ciclo-hexatrieno do benzeno. 

Quanto menos? Como o 1,3,5-ciclo-hexatrieno não existe (se existisse, relaxaria imedia- 
tamente para benzeno), não podemos medir seu calor de hidrogenação para compará-lo com 
o benzeno. Podemos aproximar o calor de hidrogenação de 1,3,5-ciclo-hexatrieno como sen- 
do igual a três vezes o calor de hidrogenação de ciclo-hexeno ou um total de 360 kJ/mol (85,8 
kcal/mol). O calor de hidrogenação do benzeno é 152 kJ/mol (36 kcal/mol) menos que o pre- 
visto para um hipotético 1,3,5-ciclo-hexatrieno com ligações duplas não interativas. Essa é a 
energia de ressonância do benzeno. É uma medida de quão mais estável é o benzeno que do 
que se poderia prever com base em sua formulação como um par de 1,3,5-ciclo-hexatrienos 
interconvertendo-se rapidamente. 

Chegamos a uma conclusão parecida quando comparamos o benzeno com o trieno 
(Z)-1,3,5-hexatrieno conjugado de cadeia aberta. Aqui, comparamos duas moléculas reais, 


Uma molécula imaginária, 
ciclo-hexatrieno 


e (O) + 


Uma molécula 
208 real, benzeno 
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FIGURA 11.2 


Os calores de hidrogenação de 
ciclo-hexeno, 1,3-ciclo-hexadieno, 
um hipotético 1,3,5-ciclo-hexatrieno 
e benzeno. Todos os calores de 
hidrogenação estão em kilojoules por 
mol. 
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sendo as duas trienos conjugados, mas uma é cíclica e a outra não. O calor de hidrogenação de 
(2)-1,3,5-hexatrieno é de 337 kJ/mol (80,5 kcal/mol), um valor que é 129 kJ/mol (30,7 kcal/ 
mol) maior que o do benzeno. 


H H 
H a= 
| aE 3H, —> CH (CH)),CH; AH? = —337 KJ 
N H (—80,5 kcal) 
H H 
(Z)-1,3,5-Hexatrieno Hidrogênio Hexano 


O valor preciso da energia de ressonância do benzeno, como mostram as comparações 
com 1,3,5-ciclo-hexatrieno e (Z)-1,3,5-hexatrieno, depende do composto escolhido como re- 
ferência. O importante é que a energia de ressonância do benzeno é bem grande, de seis a 
dez vezes a do trieno conjugado. É esse enorme incremento de energia de ressonância que 
coloca o benzeno e os compostos relacionados em uma categoria separada, que chamamos 
de aromática. 


PROBLEMA 


Os calores de hidrogenação de ciclo-hepteno e 1,3,5-ciclo-heptatrieno são 110 kJ/mol 
(26,3 kcal/mol) e 305 kJ/mol (73,0 kcal/mol), respectivamente. Nos dois casos, o produto 
é o ciclo-heptano. Qual é a energia de ressonância de 1,3,5-ciclo-heptatrieno? Como ela se 
compara com a energia de ressonância do benzeno? 


GIEB Ligações no benzeno do ponto de vista da hibridização de orbitais 


Os fatos estruturais de que o benzeno é planar, de que todos os ângulos de ligação são 120º e 
de que cada carbono está ligado a três outros átomos sugerem a hibridização sp? do carbono 
e a estrutura de ligações o mostrada na Figura 11.34. 

Além de seus três orbitais híbridos sp?, cada carbono tem um orbital 2p semipreenchido 
que pode participar de uma ligação m. A Figura 11.3b mostra o sistema m contínuo envol- 
vendo todos os carbonos, resultante da sobreposição desses orbitais 2p. Os seis elétrons m do 
benzeno são deslocalizados sobre todos os seis carbonos. 

O mapa de potencial eletrostático do benzeno (Figura 11.3c) mostra regiões de alta densi- 
dade eletrônica acima e abaixo do plano do anel, que é onde esperamos encontrar os elétrons 
mantidos menos firmemente (os elétrons t). No Capítulo 12, veremos como essa região de 
alta densidade eletrônica é responsável pela reatividade química característica do benzeno e 
dos compostos relacionados. 


(a) (b) (c) 
FIGURA 11.3 


(a) A estrutura básica do benzeno, mostrada no modelo de tubo, é formada de ligações o. (b) Cada carbono é hibridizado sp? e tem um orbital 2p 
perpendicular à estrutura o. A sobreposição dos orbitais 2p gera um sistema m que envolve o anel inteiro. (c) Mapa de potencial eletrostático do 
benzeno. A área vermelha no centro corresponde à região acima e abaixo do plano do anel na qual estão concentrados os elétrons m. 


11.6 Orbitais moleculares m do benzeno 


GID Orbitais moleculares ~ do benzeno 


A representação do benzeno como uma estrutura planar de ligações o com seis elétrons em 
um orbital m deslocalizado é útil, porém superficial. Seis elétrons não podem ocupar simulta- 
neamente um único orbital, seja este um orbital atômico ou molecular. Podemos resolver essa 
questão com a representação de orbitais moleculares mais exata mostrada na Figura 11.4. 
Aprendemos, na Seção 2.4, que quando orbitais atômicos (OAs) se combinam para produzir 
orbitais moleculares (OMs), a quantidade final de OMs deve ser igual à quantidade original 
de OAs. Assim, os seis OAs 2p de seis carbonos com hibridização sp? se combinam para 
produzir seis OMs 7 do benzeno. 

Os orbitais na Figura 11.4 estão dispostos em ordem crescente de energia. Três orbitais 
são ligantes; três são antiligantes. Cada um dos três OMs ligantes contém dois elétrons, to- 
talizando os seis elétrons m do benzeno. Não há elétrons nos OMs antiligantes. Diz-se que o 
benzeno tem uma configuração de elétrons m de camada fechada. 

A Figura 11.4 também mostra as sobreposições de orbitais e as propriedades nodais dos 
OMs do benzeno. Lembre-se que uma função de onda muda o sinal, ao passar por um plano 
nodal, e é zero em um nó (Seção 1.1). Todas as interações de orbitais do orbital de energia 
mais baixa m, são ligantes; portanto, mı não tem nenhum nó. Cada um dos outros dois orbi- 
tais ligantes 7, e 73 tem um plano nodal. Os dois primeiros orbitais antiligantes m4 e 15 têm 
dois planos nodais. O orbital de energia mais alta m% tem três planos nodais. Todos os orbitais 
p adjacentes no Tr estão fora de fase entre si — todas as interações são antiligantes. 

O padrão de energias dos orbitais do benzeno é diferente do que seria se os seis elétrons m 
estivessem confinados a três ligações duplas não interativas. A deslocalização proporcionada 
pela conjugação cíclica no benzeno faz com que seus elétrons m sejam mantidos mais firme- 
mente do que ocorreria na ausência da conjugação cíclica. A retenção mais forte de seus elétrons 
m é o fator mais responsável pela estabilidade especial — a aromaticidade — do benzeno. 
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FIGURA 11.4 


Os orbitais moleculares m do benzeno dispostos em ordem crescente de energia e mostrando as superfícies nodais. Os seis elétrons m do benzeno 


ocupam os três orbitais de energia mais baixa, os quais são todos ligantes. 
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Arenos e aromaticidade 


Mais adiante neste capítulo, exploraremos detalhadamente os critérios de aromaticidade 
para ver como se aplicam aos polienos cíclicos de diferentes tamanhos de anel. As próximas 
seções nos apresentam a química de compostos que contêm um anel benzênico como uma 
unidade estrutural. Começaremos com como dar nomes a eles. 


Derivados substituídos do benzeno e sua nomenclatura 


Todos os compostos que contêm um anel benzênico são aromáticos e os derivados substituí- 
dos do benzeno formam a maior classe de compostos aromáticos. Muitos desses compostos 
são nomeados pela junção do nome do substituinte como um prefixo de benzeno. 


Br C (CH 3) 3 NO, 
Bromobenzeno terc-Butilbenzeno Nitrobenzeno 


Muitos derivados monossubstituídos simples do benzeno têm nomes comuns antigos que 
foram mantidos no sistema IUPAC. A Tabela 11.1 lista alguns dos mais importantes. 

Os derivados dimetílicos do benzeno são chamados de xilenos. Há três isômeros de xile- 
no, os derivados substituídos em orto (0)-, meta (m)- e para (p)-. 


TABELA 11.1. JERE Nomes de alguns derivados do benzeno encontrados com frequência 


Estrutura Nome sistemático Nome comum* 

(0) 

| 

CH Benzenocarbaldeído Benzaldeído 

i 
K Jeon Ácido benzenocarboxílico Ácido benzoico 
(pm =CH> Vinilbenzeno Estireno 

O 

| 

CCH3 Cetona fenílica e metílica Acetofenona 
T Benzenol Fenol 
K joch Metoxibenzeno Anisol 
(pm, Benzenamina Anilina 


*Esses nomes comuns são aceitos na nomenclatura IUPAC e serão utilizados neste texto. 


11.7 Derivados substituídos do benzeno e sua nomenclatura 


CH; CH; CH; 
CH; 
CH; 
CH; 
o-Xileno m-Xileno p-Xileno 
(1,2-dimetilbenzeno) (1,3-dimetilbenzeno) (1,4-dimetilbenzeno) 


O prefixo orto significa um anel benzênico 1,2-dissubstituído, meta significa 1,3-dissubs- 
tituição e para significa 1,4-dissubstituição. Os prefixos o, m e p podem ser utilizados quando 
uma substância é nomeada como um derivado do benzeno ou quando é utilizado um nome-base 
específico (como acetofenona). Por exemplo, 


cI NO, Meget 
Cl 
CH; 
F 
o-Diclorobenzeno m-Nitrotolueno p-Fluoroacetofenona 
(1,2-diclorobenzeno) (3-nitrotolueno) (4-fluoroacetofenona) 


PROBLEMA 


Escreva uma fórmula estrutural para cada um dos seguintes compostos: 
(a) o-Etilaniso! 
(b) m-Cloroestireno 
(c) p-Nitroanilina 


Exemplo de solução (a) O composto parental do o-etilanisol é o anisol. O anisol, conforme 
mostrado na Tabela 11.1, tem um substituinte metoxila (CH30—) no anel benzênico. O 
grupo etila do o-etilanisol é ligado ao carbono adjacente ao que tem o substituinte metoxila. 


OCHa 
CH>CHa 


o-Etilanisol 


Os prefixos o, m e p não são empregados quando há três substituintes ou mais presentes 
no benzeno; em vez disso, é preciso usar localizadores numéricos. 


OCH; 


4-Etil-2-fluoroanisol 2,4,6-Trinitrotolueno 3-Etil-2-metilanilina 


Nesses exemplos, o nome-base do derivado do benzeno determina o carbono no qual a nu- 
meração começa: o anisol tem seu grupo metoxila no C-1, o tolueno tem seu grupo metila no 
C-1 e a anilina tem seu grupo amino no C-1. A direção da numeração é escolhida para deixar 
a próxima posição substituída no número mais baixo, independentemente de qual substituinte 
ela tenha. A ordem de exibição dos substituintes no nome é alfabética. Quando não houver 
nenhum nome-base simples apropriado a não ser benzeno, as posições serão numeradas de 
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A regra do “primeiro ponto de diferença” 
foi introduzida na Seção 2.14. 


O naftaleno é um sólido cristalino branco, 
com ponto de fusão a 80 °C, que sublima 
facilmente. Ele tem um odor característico 
e era utilizado antigamente como 
repelente de traças. 


Arenos e aromaticidade 


maneira a colocar o localizador mais baixo no primeiro ponto de diferença. Assim, cada um 
dos exemplos abaixo é nomeado como um derivado do benzeno 1,2,4-trissubstituído, em vez 
de um derivado 1,3,4: 


ci CHCH; 


NO, 


1-Cloro-2,4-dinitrobenzeno 4-Etil-1-fluoro-2-nitrobenzeno 


Quando o anel benzênico é nomeado como um substituinte, a palavra fenil significa 
CoHs—. De maneira semelhante, um areno nomeado como um substituinte é chamado de um 
grupo arila. Um grupo benzila é CGHsCH,—. 


(encon (cum 


2-Feniletanol Brometo de benzila 


Bifenila é o nome TUPAC do composto no qual dois anéis benzênicos estão conectados por 


uma ligação simples. 
CO Ca 


Bifenila p-Clorobifenila 


GEED Hidrocarbonetos aromáticos policíclicos 


Os membros de uma classe de arenos chamados de hidrocarbonetos aromáticos policícli- 
cos têm energias de ressonância substanciais porque cada um deles é um conjunto de anéis 
benzênicos fundidos. 

Naftaleno, antraceno e fenantreno são os três membros mais simples dessa classe. Todos 
eles estão presentes no alcatrão de hulha, uma mistura de substâncias orgânicas formadas, 
quando o carvão é convertido em coque, pelo aquecimento em altas temperaturas (cerca de 
1000 °C) na ausência de ar. O naftaleno é bicíclico (tem dois anéis) e seus dois anéis ben- 
zênicos têm um lado comum. O antraceno e o fenantreno são hidrocarbonetos aromáticos 
tricíclicos. O antraceno tem três anéis fundidos de maneira “linear”; uma fusão “angular” 
caracteriza o fenantreno. As fórmulas estruturais do naftaleno, do antraceno e do fenantreno 
são mostradas juntamente com o sistema de numeração utilizado para nomear seus derivados 
substituídos: 


9 10 
8 1 8 9 1 8 1 
7 2 7 2 
7 J 
6 3 6 3 
5 4 5 10 4 6 5 t g 
Areno: Naftaleno Antraceno Fenantreno 
Energia de ressonância: 255 kJ/mol 347 kJ/mol 381 kJ/mol 


(61 kcal/mol) (83 kcal/mol) (91 kcal/mol) 


PROBLEMA 


Quantos derivados monocloro do antraceno são possíveis? Escreva suas fórmulas estruturais 
e dê seus nomes IUPAC. 


Em geral, a estrutura de ressonância mais estável de um hidrocarboneto aromático poli- 
cíclico é aquela com o maior número de anéis que correspondem às formulações do benzeno 
de Kekulé. O naftaleno é um exemplo bem típico: 
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A forma de ressonância 


mais estável; contribuinte principal 


Somente o anel direito 
corresponde ao benzeno de Kekulé. 


Somente o anel esquerdo 
corresponde ao benzeno de Kekulé. 


Os dois anéis correspondem 
ao benzeno de Kekulé. 


Observe que o antraceno não pode ser representado por nenhuma estrutura de Lewis, na qual 
todos os três anéis correspondam às formulações do benzeno de Kekulé, mas o fenantreno pode. 


PROBLEMA 


O criseno é um hidrocarboneto aromático encontrado no alcatrão de hulha. Converta o 
modelo molecular a uma estrutura de Lewis, na qual todos os anéis correspondam às 
fórmulas do benzeno de Kekulé. 


Criseno 


Um grande número de hidrocarbonetos aromáticos policíclicos é conhecido. Muitos fo- 
ram sintetizados em laboratório e vários outros são produtos de combustão. O benzo[alpire- 
no, por exemplo, está presente na fumaça do tabaco, contamina comida assada em grelhas de 
churrasco e é coletado na fuligem de chaminés. O benzo[alpireno é um carcinógeno (uma 
substância que provoca câncer). Ele é convertido no fígado em um epóxi diol que pode indu- 
zir mutações que levam ao crescimento incontrolável de determinadas células. 


oxidação 
no fígado 


Ho 
OH 


7,8-Di-hidroxi-9,10-epoxi-7,8,9, 
10-tetra-hidrobenzo[a]pireno 


Benzo[alpireno 


GIKB Propriedades físicas dos arenos 


Em geral, os arenos se parecem com outros hidrocarbonetos em relação às propriedades 
físicas. Eles são apolares, insolúveis em água e menos densos que a água. Na ausência de 
substituintes polares, as forças intermoleculares são fracas e limitadas às atrações de van der 
Waals do tipo dipolo induzido/dipolo induzido. 

No passado, o benzeno foi muito empregado como solvente. Esse uso praticamente de- 
sapareceu quando estudos estatísticos revelaram crescente incidência de leucemia entre tra- 
balhadores expostos a níveis atmosféricos de benzeno de até 1 ppm. O tolueno substituiu o 
benzeno como um solvente orgânico barato porque tem propriedades similares como sol- 
vente, mas não foi considerado carcinogênico nos sistemas celulares e nas doses em que o 
benzeno é. 


Em 1775, o cirurgião britânico Sir 
Percivall Pott sugeriu que o câncer 
escrotal em limpadores de chaminés era 
causado pela fuligem. Esta foi a primeira 
sugestão de que o câncer podia ser 
causado por produtos químicos presentes 
no local de trabalho. 
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Clusters de carbono, fulerenos e nanotubos 


fessores Harold W. Kroto (Universidade de Sussex), Robert 

F. Curl e Richard E. Smalley (os dois da Universidade Rice) 
pelo trabalho pioneiro que envolve carbono elementar, o qual 
abriu toda uma nova área da química. O trabalho começou quan- 
do Kroto quis saber se poliacetilenos do tipo HC=C—(C==C) 
n—C==CH poderiam estar presentes no espaço interestelar e dis- 
cutiu experimentos para testar sua ideia quando visitou Curl e 
Smalley na Universidade Rice, na primavera de 1984. Smalley 
tinha desenvolvido um método para a evaporação, induzida por 
laser, de metais a pressão muito baixa e conseguiu medir os pe- 
sos moleculares dos vários clusters (agrupamentos) de átomos 
produzidos. Kroto, Curl e Smalley imaginaram que aplicando FIGURA 116 


0 Prêmio Nobel de química de 1996 foi concedido aos pro- 


Buckminsterfulereno (Cso). Todos os carbonos são equivalentes e não 
há anéis de cinco membros adjacentes entre si. 


essa técnica ao grafite (Figura 11.5), o carbono vaporizado pro- 
duzido poderia ser similar ao produzido por uma estrela rica em 
carbono. 

Quando o experimento foi feito, no outono de 1985, Kroto, 
Curl e Smalley descobriram que, sob determinadas condições, 
havia uma espécie com a fórmula molecular Cso presente em 
quantidades muito maiores que qualquer outra. Especulando o 
que poderia ser Ceo, eles concluíram que sua estrutura mais pro- 
vável era o agrupamento esférico de átomos de carbono mostrado 
na Figura 11.6 e sugeriram que ele fosse chamado de buckmins- 
terfulereno, em virtude de sua semelhança com os domos geodé- 
sicos popularizados pelo arquiteto e inventor norte-americano R. 
Buckminster Fuller. (Frequentemente, o Cgo é também chamado 


FIGURA 115 de “buckyball.”) Outros clusters de carbono, alguns maiores que 
Grafite é uma forma de carbono elementar composta de folhas , 
paralelas de anéis benzenoides fundidos. (Continua) 


CA Reações de arenos: uma prévia 


Vamos analisar as propriedades químicas de compostos aromáticos por duas perspectivas 
diferentes: 


1. Um modo de reatividade química envolve o próprio anel como um grupo funcional e inclui 
(a) Redução 
(b) Substituição eletrofílica aromática 


A redução de arenos por hidrogenação catalítica foi descrita na Seção 11.4. Um método dife- 
rente, que usa metais do Grupo 1 como agentes redutores, que produz derivados de 1,4-ciclo- 
-hexadieno, será apresentado na Seção 11.11. A substituição eletrofílica aromática é o tipo 
de reação mais importante exibido pelo benzeno e seus derivados e constitui todo o assunto 
do Capítulo 12. 


2. A segunda família de reações é aquela na qual o grupo arila age como um substituinte e 
afeta a reatividade de uma unidade funcional à qual está ligado. 


Um átomo de carbono que está diretamente ligado a um anel benzênico é chamado de 
carbono benzílico (análogo ao carbono alílico de €C=C—C). Um grupo fenila (CoHs—) é 
um substituinte conjugado ainda melhor que um grupo vinila (H,C=CH—) e os radicais e 
os carbocátions benzílicos são mais altamente estabilizados que suas contrapartes alílicas. A 
ligação dupla de um alcenilbenzeno é estabilizada em aproximadamente a mesma medida 
que a de um dieno conjugado. 


11.11 Redução de Birch 
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(Continuação) 
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FIGURA 11.7 


Uma porção de um nanotubo. A ponta fechada é uma metade de uma buckyball. A extensão principal não pode se fechar contanto que todos os 


anéis sejam hexágonos. 


o Ceo € alguns menores, também foram formados no experimento 
e o termo geral fulereno refere-se a esses clusters de carbono. 

Todos os átomos de carbono do buckminsterfulereno são 
equivalentes e têm hibridização sp?; cada um deles pertence 
simultaneamente a um anel de cinco membros e a dois anéis 
de seis membros benzenoides. A tensão causada pela distorção 
dos anéis da coplanaridade é igualmente distribuída entre todos 
os carbonos. 

A confirmação da sua estrutura exigiu isolamento de Ceo 
suficiente para a aplicação de técnicas modernas de deter- 
minação estrutural. Um salto quântico na pesquisa do fule- 
reno aconteceu em 1990, quando uma equipe liderada por 
Wolfgang Krátschmer, do Instituto Max Planck de Física Nu- 
clear, em Heidelberg, e Donald Huffman, da Universidade 
do Arizona, conseguiu preparar buckminsterfulereno em 
quantidades suficientes para que ele fosse isolado, purifica- 
do e detalhadamente estudado. Não apenas a estrutura do 
buckminsterfulereno se mostrou correta, mas cientistas acadê- 
micos e industriais do mundo todo aproveitaram a oportunida- 
de oferecida pela disponibilidade de Cso em quantidade para 
estudar suas propriedades. 

A especulação sobre a estabilidade de Cso concentrou-se no 
quanto a aromaticidade associada a seus 20 anéis benzênicos 
se degrada pela sua não planaridade e pela tensão angular asso- 


ciada. Agora está claro que o Ceo é uma substância relativamen- 
te reativa e reage com muitas substâncias em relação às quais o 
próprio benzeno é inerte. Muitas dessas reações são caracteriza- 
das pela adição ao buckminsterfulereno, convertendo carbonos 
com hibridização sp? em spê e reduzindo a tensão global. 

O campo da química de fulerenos se expandiu em uma di- 
reção inesperada em 1991, quando Sumio lijima, dos Labora- 
tórios de Pesquisa Fundamental da NEC, no Japão, descobriu 
clusters de carbono fibrosos em uma de suas preparações de 
fulereno. Isto levou, em seguida, a substâncias do tipo represen- 
tado na Figura 11.7 chamadas de nanotubos de parede única. A 
melhor maneira de considerar esse material é como um fulereno 
“esticado”. Pegue uma molécula de Ceo, corte-a ao meio e co- 
loque um tubo cilíndrico de anéis de carbono de seis membros 
fundidos entre as duas metades. 

Até aqui, a importância da química de clusters de carbono 
foi a descoberta de novo conhecimento. Muitos cientistas acre- 
ditam que as primeiras aplicações industriais dos fulerenos se- 
rão fundamentadas em suas propriedades elétricas incomuns. O 
buckminsterfulereno é um isolante, mas tem uma grande afini- 
dade eletrônica e é um supercondutor em sua forma reduzida. 
Os nanotubos provocaram um grande interesse graças às suas 
propriedades elétricas e como fontes potenciais de fibras de car- 
bono de grande resistência. 


+ 7 
== C == -—— 
A / / N 
Carbocátion benzílico Radical benzílico Alcenilbenzeno 


As reações que envolvem cátions benzílicos, radicais benzílicos e alcenilbenzenos serão 
abordadas nas Seções 11.12 a 11.18. 


EEE Redução de Birch 


Vimos na Seção 9.10 que a combinação de um metal do Grupo 1 com amônia líquida é um 
sistema redutor poderoso capaz de reduzir alcinos a alcenos trans. Na presença de um álcool, 
essa mesma combinação reduz arenos a dienos não conjugados. Assim, o tratamento do ben- 
zeno com sódio e metanol ou etanol em amônia líquida o converte em 1,4-ciclo-hexadieno. 


H H 
Na, NH; 
CH;0H * 

H H 


Benzeno 


1,4-Ciclo-hexadieno (80%) 
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Arenos e aromaticidade 


As reduções por metal-amônia-álcool de anéis aromáticos são conhecidas como reduções de 
Birch, em homenagem ao químico australiano Arthur J. Birch, que demonstrou sua utilidade 
no início da década de 1940. 

O mecanismo pelo qual a redução de Birch do benzeno acontece (Mecanismo 11.1) é 
análogo ao mecanismo da redução por metal-amônia de alcinos. Ele envolve uma sequência 
de quatro etapas, das quais as etapas 1 e 3 são transferências de um elétron do metal e as 
etapas 2 e 4 são transferências de próton do álcool. 

A redução de Birch não somente fornece um método para preparar dienos a partir de 
arenos, o que não poder feito por hidrogenação catalítica, mas também produz um sistema 
diênico não conjugado em vez do conjugado mais estável. 

Os arenos alquil-substituídos produzem 1,4-ciclo-hexadienos, nos quais o grupo alquila 
é um substituinte na ligação dupla. 


Na, NH; em vez 
(pro EGOR (oem ` (oem 


terc-Butilbenzeno 1-terc-Butil-1,4- 3-terc-Butil-1,4- 
-ciclo-hexadieno (869%) -ciclo-hexadieno 


PROBLEMA 


Um produto orgânico único foi isolado depois da redução de Birch de p-xileno. Sugira uma 
estrutura razoável para essa substância. 


4 


- De acordo com o exemplo gue acaba 
O de ser dado, à redução de Birch de 
um alguclbenzeno 


em 


R Ma, h, R 
aA . 


CHCH, OH - 


oduz um dieno não conjugado, no guak 
uma das Ligações duplos é “ancorada? 


peko grupo alguila. 


* Portanto, a redução de Birch de p- 
| xileno deve resultor em um dieno não 
conjugado, no qual os dois grupos CH: 
ancoram as Ligações duplos. 
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Redução de Birch 
Reação global: 
H H 
H H H H 
NH; 
$ Da t On É +  2NaOCH; 
H H H H 
H H H 
Benzeno Sódio Metanol 1,4-Ciclo-hexadieno Metóxido de sódio 


0 mecanismo: 


ETAPA 1: Um elétron é transferido do sódio (o agente redutor) para o sistema 7 do anel 
aromático. O produto é um ânion radical. 


H H 
H H H H 
+ Na — 1) + Nat 
H H H =- H 
H H 


Benzeno Sódio Anion radical do benzeno Ion sódio 


ETAPA 2: O ânion radical é uma base forte e retira um próton do metanol. 


H 
H H H H 
o QCh — PO OCH: 
H Ro dol H H 
H H 
Ânion radical do benzeno Metanol Radical ciclo-hexadienila Íon metóxido 


ETAPA 3: O radical ciclo-hexadienila produzido na Etapa 2 é convertido em um ânion por 
transferência de elétron do sódio. 


H H 
H H H < H 
Na + Na” 
H H H H 
H H H H 


Radical ciclo-hexadienila Sódio Ânion ciclo-hexadienila Íon sódio 


ETAPA 4: A transferência de próton do metanol para o ânion produz 1,4-ciclo-hexadieno. 


H HA 
+ H—ÓCH, — + :ÔCH; 


H H H H 
H H H H 


Ânion ciclo-hexadienila Metanol 1,4-Ciclo-hexadieno Íon metóxido 


A redução de Birch 
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FIGURA 11.8 


Duas vistas da densidade de 

spin do radical benzila. O elétron 
desemparelhado é compartilhado 
principalmente pelo carbono benzílico e 
pelos carbonos orto e para do anel. 


Outros substituintes diferentes dos grupos alquila também podem estar presentes no anel 
aromático, mas sua redução está além do escopo desta discussão. 


[11,12] Halogenação por radicais livres de alquilbenzenos 


A posição benzílica em alquilbenzenos é análoga à posição alílica em alcenos. Portanto, a 
ligação C—H benzílica, como a alílica, é mais fraca que a ligação C—H de um alcano, como 
atestam as entalpias de dissociação de ligação do tolueno, do propeno e do 2-metilpropano: 


(San =, (Sem, + H AH°= 356 KJ (85 kcal) 


Tolueno Radical benzila 
H,C—CHCH, TH > H,C=CHCH, + H: AHº= 368 kJ (88 kcal) 
Propeno Radical alila 


CHA —> (CHC: +H: AH°= 380 KJ (91 kcal) 


2-Metilpropano Radical terc-butila 


Atribuímos a reduzida entalpia de dissociação de ligação no propeno à estabilização de radi- 
cal alila pela deslocalização de elétrons. De maneira semelhante, a deslocalização de elétrons 


O elétron desemparelhado do radical benzila é compartilhado pelo carbono benzílico e 
pelos carbonos do anel que são orto e para, conforme mostrado pela superfície de densidade 
de spin da Figura 11.8. A deslocalização do elétron desemparelhado do carbono benzílico 
para as posições orto e para pode ser explicada de acordo com as contribuições de ressonân- 
cia das seguintes estruturas: 


CÇHo CH, CH CH 
H H H H H H 
= RL LE, 
H H H H H H 
H H H 


Principal contribuinte 


Observe que, ao converter uma forma de ressonância na próxima forma, os elétrons são mo- 
vidos exatamente da mesma maneira feita com o radical alila. 

Em termos de orbital, como representado na Figura 11.9, o radical benzila é estabilizado 
pela deslocalização de elétrons por todo o sistema 7 estendido, formado pela sobreposição 
do orbital p do carbono benzílico com o sistema m do anel. 

A comparativa facilidade com a qual um hidrogênio benzílico é removido leva à alta sele- 
tividade das halogenações por radicais livres de alquilbenzenos. Assim, a cloração do tolueno 
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ocorre exclusivamente no carbono benzílico e é um processo industrial para a preparação dos 
compostos mostrados. 


CH,Cl CHCI, CCl; 
Em 
Ea ou Er ou Tea ou 
calor calor calor 
Tolueno Cloreto de benzila (Diclorometil) (Triclorometil) 
benzeno benzeno 


As etapas de propagação na formação de cloreto de benzila envolvem o radical benzila como 
intermediário. 


(pra + — (pré +o Há: 


Tolueno Átomo de cloro Radical benzila Cloreto de hidrogênio 
(pré + C — Ç j aði + Ëb 
Radical benzila Cloro Cloreto de benzila Átomo de cloro 


O (diclorometil)benzeno e o (triclorometil)benzeno são formados pela cloração adicional da 
cadeia lateral de cloreto de benzila. 


PROBLEMA 


O elétron desemparelhado do radical benzila é compartilhado pelo carbono benzílico mais 
os carbonos orto e para do anel. Ainda assim, o cloro fica ligado somente ao carbono 
benzílico. Você consegue imaginar um motivo para isso? (Dica: Escreva uma fórmula 
estrutural para o composto formado pela ligação do cloro a um dos carbonos do anel.) 


A bromação benzílica é um procedimento de laboratório mais comumente utilizado que 
a cloração e, geralmente, é realizada em condições de iniciação fotoguímica. 


CH; CH,Br 
+ By ed, + HBr 
NO, NO, 
p-Nitrotolueno Bromo Brometo de p-nitrobenzila Brometo 
(71%) de hidrogênio 


Como vimos quando falamos de bromação alílica na Seção 10.6, a N-bromosuccinimida 
(NBS) é um agente de bromação por radicais livres conveniente. As bromações benzílicas 


FIGURA 11.9 


O orbital molecular m de energia 
mais baixa do radical benzila mostra 
a interação do orbital 2p do carbono 
benzílico com o sistema x do anel 
aromático. 


Os nomes comuns de (diclorometil) 
benzeno e (triclorometil)benzeno são 
cloreto de benzal e benzotricloreto, 
respectivamente. 


466 


O peróxido de benzoíla é um iniciador de 
radical livre comumente utilizado. Ele tem 


a fórmula 
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Cs H5COOCC6Hs 


Arenos e aromaticidade 


com NBS geralmente são feitas em tetracloreto de carbono como solvente na presença de 
peróxidos, que são adicionados como iniciadores. Como o exemplo ilustra, a bromação por 
radicais livres é seletiva para substituição dos hidrogênios benzílicos. 


O O 

Peróxido de 
B 
CHCH; + NBr e + NH 

TEL, 80°C 80 °C 

O O 

Etilbenzeno N-Bromosuccinimida 1-Bromo-1-feniletano Succinimida 
(NBS) (87%) 


PROBLEMA 


A reação de N-bromosuccinimida com os seguintes compostos foi relatada na literatura 
química. Cada composto fornece um único produto com rendimento de 95%. Identifique 
o produto formado a partir de cada material de partida. 

(a) p-terc-Butiltolueno (b) 4-Metil-3-nitroanisol 
Exemplo de solução (a) Os únicos hidrogênios benzílicos do p-terc-butiltolueno são os do 


grupo metila ligados diretamente ao anel. A substituição ocorre ali para produzir brometo 
de p-terc-butilbenzila. 


(cho Nch “ET” Chase Scr 


iniciador de 
radical livre 


p-terc-Butiltolueno Brometo de p-terc-butilbenzila 


GAE Oxidação de alquilhenzenos 


Um exemplo notável do efeito ativador de um anel benzênico sobre reações que ocorrem em 
posições benzílicas pode ser encontrado nas reações de alguilbenzenos com agentes oxidantes. 
O ácido crômico (H>CrQO,), por exemplo, preparado pela adição de ácido sulfúrico a bicromato 
de sódio aquoso, é um forte agente oxidante, mas não reage com benzeno nem com alcanos. 


Na2Cr207 


' 
—— 3 
RCH>CH5R H20, H5SO,, calor 


nenhuma reação 


Na2Cr207 


> aai a A. a 
EO, H504, calor nenhuma reação 


Por outro lado, uma cadeia lateral alquila em um anel benzênico é oxidada ao ser aquecida com 
ácido crômico. O produto é ácido benzoico ou um derivado substituído do ácido benzoico. 


Na2Cr207 ji 
(pre ou P: CHR, H20, H5SO,, calor (pen 


Alquilbenzeno Ácido benzoico 


O 


Na2Cr20 
ON CH; mo so” ON \ Co! 


p-Nitrotolueno Ácido p-nitrobenzoico (82% a 86%) 


O permanganato de potássio (KMnO,) também é um forte agente oxidante e reage de 
maneira similar. Sob as condições habituais de oxidação, o produto ácido carboxílico é for- 
mado como seu sal de potássio. Uma etapa subsequente de acidificação converte o sal no 
ácido desejado. 


11.13 Oxidação de alquilbenzenos 


ji ji 
CH; COK COH 
KMnO,⁄, HO HCI 
calor 
Cl Cl Cl 
o-Clorotolueno o-Clorobenzoato de potássio Ácido o-clorobenzoico (76% a 78%) 


Quando há dois grupos alquila no anel, os dois são oxidados. 


jl fi 
Na-Cr,0; 
——— Da 
ne JoHa» mos HOC 4 pen 
p-Isopropiltolueno Ácido p-benzenodicarboxílico (45%) 


Observe que os grupos alquila, independentemente do comprimento da sua cadeia, são 
convertidos em grupos carboxila (—CO,H) ligados diretamente ao anel. Uma exceção é um 
substituinte do tipo —CRs. Como ele não tem hidrogênios benzílicos, esse grupo não é sus- 
cetível à oxidação sob essas condições. 


PROBLEMA 


A oxidação por ácido crômico de 4-terc-butil-1,2-dimetilbenzeno produziu um único 
composto com a fórmula molecular C12H1404. Qual era esse composto? 


- O material de portida é 


O. (e) H.0rO, oxido cadeias Loterors 
a — lOH 


7 rais gue têm 
H benzikico são oxidadas 


não tem H;? ? 
não oxidave 


oq Cas tg Os dois 
benzi kie S4 têm 
benzílico 


d 


A oxidação da cadeia lateral de alquilbenzenos é importante em determinados processos 
metabólicos. Uma maneira empregada pelo corpo para se livrar de substâncias estranhas é 
pela oxidação no fígado a compostos que são mais facilmente excretados pela urina. O tolue- 
no, por exemplo, é oxidado a ácido benzoico e eliminado mais facilmente. 


O 
| 


O, 
citocromo P-450 
C? CH; (uma enzima ý COH 
no fígado) 


Tolueno Acido benzoico 
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468 


CAPÍTULO ONZE 


FIGURA 11.10 


Os respectivos mapas de potencial eletrostático mostram que a carga positiva é mais concentrada (mais azul) no carbono terciário do cátion terc-butila 
que no carbono terciário benzílico do cátion 1-metil-1-feniletila. A gama de cores é igual nos dois modelos. 


Arenos e aromaticidade 


O benzeno, sem nenhuma cadeia lateral alquila e sem nenhum hidrogênio benzílico, sofre 
uma reação diferente nessas condições. Ocorre a oxidação do anel para converter o benzeno 


em seu epóxido. 
O 
2 Citocromo P-450 (A 
r 
(0) 


Benzeno Oxido de benzeno 


O óxido de benzeno e os compostos dele derivados são carcinogênicos e podem reagir com o DNA 
para induzir mutações. Essa diferença no local da oxidação biológica — anel versus cadeia lateral 
— parece ser responsável pelo fato de que o benzeno é carcinogênico, mas o tolueno não é. 


(EXE) Reações Sy1 de haletos benzílicos 


Como os haletos alílicos, os haletos benzílicos sofrem substituição nucleofílica, tanto Sy1 
quanto Sn2, mais rapidamente que os haletos de alquila comuns. 


Velocidades Snl. A hidrólise do haleto benzílico terciário 2-cloro-2-fenilpropano ocorre 
620 vezes mais rápido que a hidrólise de cloreto de terc-butila sob as mesmas condições 
(90% acetona — 10% água a 25 °C). 


CH; CH; 
(pa TE 
cu, Cu, 
2-Cloro-2-fenilpropano Cloreto de terc-butila 
Mais reativo: k(rel) 620 Menos reativo: k(rel) 1,0 


Como as velocidades Sy1 refletem a energia de ativação da formação do carbocátion, con- 
cluímos que um substituinte fenila estabiliza mais um carbocátion que um grupo metila. 


CH; CH; 
/ oo nn / 
C+ é mais estável que HC —C+ 
\ \ 
CH; CH 3 
Cátion 1-metil-1-feniletila Cátion terc-butila 


Os mapas de potencial eletrostático dos dois carbocátions (Figura 11.10) mostram a maior 
dispersão de carga positiva no cátion 1-metil-1-feniletila comparado ao cátion terc-butila. 


H;C “é AH 


Cátion terc-butila Cátion 1-metil-1-feniletila 
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As estruturas de ressonância indicam que a carga positiva é compartilhada pelo carbono 
benzílico e pelos carbonos orto e para do anel. 


HC. + EH 


=D =p 


Principal contribuinte 


O principal contribuinte é a estrutura de Lewis que mantém a aromaticidade do anel benzênico. 


Produtos Syl. Diferentemente do caso com carbocátions alílicos, contudo, a dispersão da car- 
ga positiva não resulta em ataque nucleofílico em mais de um carbono. Não existe “rearranjo 
benzílico” análogo ao rearranjo alílico (Seção 10.3), porque a estabilização aromática seria 
perdida se o nucleófilo se tornasse ligado a um dos carbonos do anel. Por isso, quando forem 
escolhidas condições que favoreçam a substituição Sy1 sobre a eliminação de E2 (solvólise, 
nucleófilo básico fraco), os haletos benzílicos fornecem um único produto de substituição 
com alto rendimento. 


e di 

CH;CH,0H 

Oto cume, ( poço va (pe 
H, CH; CH; 

2-Cloro-2-fenilpropano 2-Etoxi-2-fenilpropano (87%) 


Outros substituintes fenílicos estabilizam ainda mais os carbocátions. O cátion trifenil- Di niimetita geralmente é 
metila é particularmente estável. Seu sal perclorato é iônico e estável o suficiente para ser referido como grupo trítila. 
isolado e armazenado indefinidamente. 


C [C104] 


Perclorato de trifenilmetila 


PROBLEMA 


Escreva duas formas de ressonância diferentes para o cátion trifenilmetila. Uma estrutura 
deve mostrar a carga positiva em uma posição orto, a outra em uma posição para. 


CEE Reações Sy2 de haletos benzílicos 


Velocidades Sy2. O cloreto de benzila sofre substituição Sy2 com iodeto de potássio em 
acetona 197 vezes mais rápido que 1-cloropropano; ele também é duas vezes mais reativo 
que o cloreto de alila. 


(prt cl HC=CHCH,—Cl | CH;CH,CH,—CI 


Cloreto de benzila Cloreto de alila 1-Cloropropano 
Mais reativo: k(rel) 197 k(rel) 80 Menos reativo: k(rel) 1,0 
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Arenos e aromaticidade 


A substituição Sn2 em um carbono benzílico é análoga à substituição em um carbono alílico 
(Seção 10.4), uma vez que a deslocalização m facilita o fluxo de elétrons do nucleófilo para 
o LUMO do haleto. Em um haleto benzílico, o LUMO abrange tanto a unidade CH2C1 como 
o sistema 7 do anel aromático. 


sec MB, 


Cloreto de benzila LUMO do cloreto de benzila 


À medida que os elétrons fluem para o LUMO, eles sentem a força de atração do carbono 
benzílico e dos carbonos do anel também, o que abaixa a energia do estado de transição e 
aumenta a velocidade de reação. 


Produtos Sn2. Os haletos benzílicos primários são substratos ideais para reações Sn2. Além 
de serem muito reativos, eles não são capazes de sofrer a eliminação competitiva E2. 


F 

CHsCOs Na” 

ox reta decido acetico > ON N / CH,0CCH; 
Cloreto p-nitrobenzila Acetato de p-nitrobenzila (78% a 82%) 


Os haletos benzílicos secundários lembram os haletos de alquila secundários no fato de que so- 
frem substituição somente quando o nucleófilo é uma base fraca. Se o nucleófilo for uma base for- 
te como o etóxido de sódio, a eliminação pelo mecanismo E2 é mais rápida que a substituição. 


PROBLEMA 


Dê a estrutura do produto orgânico principal formado na reação do brometo de benzila com 
cada um dos seguintes reagentes: 

(a) Etóxido de sódio (d) Hidrogenossulfeto de sódio 

(b) terc-Butóxido de potássio (e) lodeto de sódio (em acetona) 

(c) Azoteto de sódio 


Exemplo de solução (a) O brometo de benzila é um brometo primário e sofre reações Sn2 
rapidamente. Ele não tem nenhum hidrogênio B ao grupo de saída e, portanto, não pode 
sofrer eliminação. O íon etóxido age como um nucleófilo, deslocando o brometo e formando 
o éter benrílico e etílico. 


fon etóxido Brometo de benzila Éter benzílico e etílico 


GA Preparação de alcenilbenzenos 


Os alcenilbenzenos são preparados pelos vários métodos descritos no Capítulo 5 sobre a pre- 
paração de alcenos: desidrogenação, desidratação e desidro-halogenação. 

A desidrogenação de alguilbenzenos não é um método conveniente para laboratório, mas 
é utilizada industrialmente para converter etilbenzeno em estireno. 


11.17 Reações de adição de alcenilbenzenos 


C j acn TE, C j == + | 


Etilbenzeno Estireno Hidrogênio 


Praticamente toda a produção anual de 6 X 10° kg de etilbenzeno dos Estados Unidos é con- 
vertida em estireno. 

A desidratação catalisada por ácido de álcoois benzílicos é uma rota útil para os alcenil- 
benzenos. Assim também é a desidro-halogenação sob condições E2. 


cl cl 
KHSO, = 
OH 


1-(m-Clorofenil)etanol m-Cloroestireno (80% a 82%) 
NaOCH,CH == 
ne j omçHcn, mo soe? HC q J- = cuca, 
Br 
2-Bromo-1-(p-metilfenil)propano 1-(p-Metilfenil)propeno (99%) 


RES Reações de adição de alcenilhenzenos 


A maioria das reações de alcenos abordadas no Capítulo 6 tem um paralelo nas reações de 
alcenilbenzenos. 

A hidrogenação da ligação dupla da cadeia lateral de um alcenilbenzeno é muito mais 
fácil que a hidrogenação do anel aromático e pode ser obtida com alta seletividade, deixando 
o anel não afetado. 


Br Br 
P 
que + i Es CHCH CH, 
CH; CH; 
2-(m-Bromofenil)-2-buteno Hidrogênio 2-(m-Bromofenil)butano (92%) 


PROBLEMA 


Tanto o 1,2-di-hidronaftaleno como o 1,4-di-hidronaftaleno podem ser seletivamente 
hidrogenados a 1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno. 


H2 H2 
-o ao 
Pt Pt 


1,2-Di-hidronaftaleno 1,2,3,4-Tetra-hidronaftaleno 1,4-Di-hidronaftaleno 


Um desses isômeros tem um calor de hidrogenação de 101 kJ/mol (24,1 kcal/mol), e 
o calor de hidrogenação do outro é de 113 kJ/mol (27,1 kcal/mol). Aponte o calor de 
hidrogenação correspondente a cada di-hidronaftaleno. 


A ligação dupla na cadeia lateral alcenila sofre reações de adição típicas de alcenos quan- 
do tratados com reagentes eletrofílicos. 


(Serem, + Br, —> (enem 


Br 


Estireno Bromo 1,2-Dibromo-1 -feniletano (82%) 
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Arenos e aromaticidade 


A regiosseletividade da adição eletrofílica é regida pela capacidade de um anel aromá- 
tico de estabilizar um carbocátion adjacente. Isso é visto claramente na adição de cloreto de 
hidrogênio ao indeno, em que um único cloreto é formado. 


Indeno Cloreto de hidrogênio 1-Cloroindano (75% a 84%, 


Cl 


| 


Só o cloreto benzílico é formado, porque a protonação da ligação dupla ocorre na direção que 
produz um carbocátion secundário e benzílico. 


H H 
Hã: H 
H 


O carbocátion é secundário e benzílico 
e leva ao produto observado 


A protonação na direção oposta também produz um carbocátion secundário, mas esse carbo- 
cátion não é benzílico. 


H H— rar 


H H 
OY mais lenta > H Er 


O carbocátion menos estável é 
secundário, mas não é benzílico 


Esse carbocátion não recebe o incremento extra da estabilização que o seu isômero benzílico 
recebe e, portanto, é formado mais lentamente. A regiosseletividade da adição é controlada 
pela velocidade de formação de carbocátion; o carbocátion benzílico mais estável é formado 
mais rapidamente e é o que determina o produto da reação. 


PROBLEMA 


Cada uma das seguintes reações foi relatada na literatura química e fornece um único 
produto orgânico com alto rendimento. Escreva a estrutura do produto de cada reação. 
(a) 2-Fenilpropeno + cloreto de hidrogênio 
(b) 2-Fenilpropeno tratado com diborano em tetra-hidrofurano, seguido de oxidação com 
peróxido de hidrogênio em meio básico 
(c) Estireno + bromo em solução aquosa 
(d) Estireno + ácido peroxibenzoico (dois produtos orgânicos nessa reação; identifique os 
dois escrevendo uma equação balanceada.) 


Exemplo de solução (a) A adição de cloreto de hidrogênio à ligação dupla ocorre por meio de 
um carbocátion benzílico terciário. 


E H2 h= cg: 
O O da (Ea 
X 
CH3 
2-Fenilpropeno Cloreto de 2-Cloro- 
hidrogênio -2-fenilpropano 


Na presença de peróxidos, o brometo de hidrogênio adiciona-se à ligação dupla do esti- 
reno com uma regiosseletividade oposta à regra de Markovnikov. A reação é uma adição por 
radicais livres e a regioquímica é determinada pela formação preferencial do radical mais 
estável. 
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( J CH=CH, O K j acne por TES 


Estireno 1-Bromo-2-feniletano Radical 2-bromo-1-feniletila 
(produto principal) (secundário; benzílico) 


EEE Polimerização do estireno 


A produção anual de estireno nos Estados Unidos é de aproximadamente 5 X 10° kg, da qual Conforme descrito no quadro com o texto 
cerca de 65% é utilizada para preparar plásticos e filmes de poliestireno. Os copinhos de café a a no Capitulo 10, a 

$ E . asas ad E i maior parte da borracha sintética é um 
de isopor são feitos de poliestireno. O poliestireno também pode ser produzido em uma forma copolímero de estireno e 1,3-butadieno. 


muito forte e resistente a impactos que é largamente utilizado em malas, gabinetes de rádios 
e televisores e móveis. 

A polimerização do estireno pode ser feita em condições de radicais livres (Mecanismo 
11.2), catiônicas, aniônicas ou de Ziegler-Natta. 


MECANISMO 11.2) 


Polimerização por meio de radicais livres do estireno 


ETAPA 1: A polimerização do estireno geralmente utiliza um peróxido como iniciador. O peróxido se dissocia sob aquecimento 
para produzir dois radicais alcóxi. 


E N So calor só E 
ROTOR = RO. + “OR 
Peróxido Dois radicais alcóxi 


ETAPA 2: O radical livre produzido na Etapa 1 adiciona-se à ligação dupla do estireno. A adição ocorre na direção que produz um 


radical benzílico. 
RO BR) == Roce > 


Radical alcóxi Estireno Um radical benzílico 


ETAPA 3: O radical benzílico produzido na etapa 2 adiciona-se a uma molécula de estireno. Novamente, a adição ocorre na direção 
que produz um radical benzílico. 


e QD) oa O, RO Cu ore el 


Radical benzílico da Etapa 2 Estireno Radical benzílico de cadeia estendida 


ETAPA 4: O radical produzido na etapa 3 reage com outra molécula de estireno e o processo se repete indefinidamente para produzir 
um polímero de cadeia longa com substituintes fenila em carbonos alternados da cadeia. 


RÓ—CH,—CH—CH,—CH >  RÔ-—CH,—CH—/CH,—CHACH,—CH 


Repetir n vezes a Etapa 3 


n 


Radical benzílico da Etapa 3 Cadeia crescente de poliestireno 
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O trabalho mais importante de Willstàtter, 
pelo qual ele recebeu o Prêmio Nobel de 
química de 1915, foi direcionado para a 
determinação da estrutura da clorofila. 


As árvores de romã são mais 
conhecidas por suas frutas grandes, 
suculentas e cheias de sementes. 


ERE Ciclobutadieno e ciclo-octatetraeno 


Durante nossa discussão sobre o benzeno e seus derivados, pode ter ocorrido a você que o 
ciclobutadieno e o ciclo-octatetraeno poderiam ser estabilizados pela deslocalização cíclica 
de elétron m, de maneira análoga à do benzeno. 


Ciclobutadieno Ciclo-octatetraeno 


O mesmo pensamento ocorreu aos químicos do passado. Entretanto, a completa ausência 
de compostos de ocorrência natural com base em ciclobutadieno e ciclo-octatetraeno con- 
trastava seriamente com a abundância de compostos que contêm uma unidade de benzeno. 
As tentativas de sintetizar o ciclobutadieno e o ciclo-octatetraeno falharam e reforçaram a 
crescente convicção de que esses compostos se mostrariam bem diferentes do benzeno se, de 
fato, pudessem ser de alguma maneira isolados. 

O primeiro grande avanço aconteceu em 1911, quando Richard Willstátter preparou ci- 
clo-octatetraeno por uma prolongada degradação de pseudopeletierina, um produto natural 
obtido da casca da árvore de romã. Hoje, o ciclo-octatetraeno é preparado a partir do acetile- 
no, em uma reação catalisada por cianeto de níquel. 


Ni(CN)2 
calor, pressão 


4HC=CH 


Acetileno Ciclo-octatetraeno (70%) 


O ciclo-octatetraeno é relativamente estável, mas não tem a “estabilidade especial” do 
benzeno. Diferentemente do benzeno — que, como vimos, tem um calor de hidrogenação 
152 kJ/mol (36 kcal/mol) menor que o triplo do calor de hidrogenação do ciclo-hexeno — 
o calor de hidrogenação do ciclo-octatetraeno é 26 kJ/mol (6 kcal/mol) maior que o quádru- 
plo do calor de hidrogenação do cis-ciclo-octeno. 


+ H o —> ARº= —96 kJ (—23 kcal) 
cis-Ciclo-octeno Hidrogênio Ciclo-octano 
+ 4H +, AHº= —410 kJ (—98 kcal) 
Ciclo-octatetraeno Hidrogênio Ciclo-octano 


PROBLEMA 


O ciclo-octatetraeno e o estireno têm a fórmula molecular CsHg e sofrem combustão, de 
acordo com a equação 


CsHg + 100; — 8C0, + 4H20 


Os calores de combustão medidos são 4393 e 4543 kJ/mol (1050 e 1086 kcal/mol). Qual 
calor de combustão pertence a qual composto? 


Termodinamicamente, o ciclo-octatetraeno não se qualifica como aromático. Nem sua 
estrutura oferece nenhuma possibilidade da deslocalização de elétrons m responsável pela 
aromaticidade. Conforme mostrado na Figura 11.11, o ciclo-octatetraeno é não planar, com 


11.19 Ciclobutadieno e ciclo-octatetraeno 


quatro distâncias de ligação carbono-carbono curtas e quatro longas. O ciclo-octatetraeno é 
satisfatoriamente representado por uma única estrutura de Lewis, com alternância de ligações 
simples e duplas em um anel de oito membros em forma de banheira. Estudos experimentais 
e cálculos teóricos indicam que a estrutura do ciclo-octatetraeno, mostrada na Figura 11.11, é 
cerca de 75 kJ/mol (18 kcal/mol) mais estável que a alternativa deslocalizada planar. 

Todas as evidências indicam que o ciclo-octatetraeno não é aromático e é melhor consi- 
derado como um polieno conjugado do que como um hidrocarboneto aromático. 

E o ciclobutadieno? 

O ciclobutadieno “escapou” da caracterização química por mais de cem anos. Apesar das 
inúmeras tentativas, todos os esforços sintéticos falharam. Concluiu-se que, aparentemente, 
não só o ciclobutadieno não era aromático, como também era excessivamente instável. A 
partir da década de 1950, várias técnicas novas foram bem-sucedidas na geração do ciclobu- 
tadieno como um intermediário reativo e transiente. 


PROBLEMA 


Uma das propriedades químicas que dificulta o isolamento do ciclobutadieno é que ele 
reage imediatamente consigo mesmo para gerar um dímero: 


TE 
SEA 


E 


Isso se parece com qual reação de dienos? 


Cálculos de orbitais moleculares de alto nível do ciclobutadieno propriamente dito assim 
como as distâncias de ligação medidas experimentalmente de um derivado estável altamente 
substituído revelam um padrão de ligações curtas e longas alternadas, característico de uma 
geometria retangular, em vez de quadrada. 


H H (CHs5)3C C(CH;)s 
135 pm—” | | | | ~— 138 pm 
H / H (CH)aC / CO,CH, 
156 pm 151 pm 


Ciclobutadieno Derivado de ciclobutadieno estericamente impedido 


Medidas experimentais posicionam o ciclobutadieno deslocalizado com uma energia de 
aproximadamente 150 kJ/mol (36 kcal/mol) mais alta que uma estrutura com ligações duplas 
não interativas. 

Por isso, o ciclobutadieno e o ciclo-octatetraeno são antiaromáticos. As moléculas antia- 
romáticas são desestabilizadas pela deslocalização de seus elétrons m. Consequentemente, 
o ciclobutadieno e o ciclo-octatetraeno adotam estruturas que minimizam a deslocalização 
desses elétrons. 


415 


FIGURA 11.11 


Geometria molecular do ciclo- 
-octatetraeno. O anel é não planar e 
as distâncias de ligação se alternam 
entre ligações duplas curtas e ligações 
simples longas. 


A edição de abril de 1993 do Journal of 
Chemical Education (págs. 291-293) 
continha um artigo sobre o 
ciclo-octatetraeno, intitulado “Don't Stop 
with Benzene!” Um artigo relacionado, 
“Keep Going with Cyclooctatetraene”, 
apareceu na edição de janeiro de 2000 
(p. 55-57). 
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Hückel foi um físico-químico alemão. 
Antes de seus estudos teóricos sobre 
aromaticidade, ele colaborou com Peter 
Debye no desenvolvimento da teoria que 
permanece como a mais amplamente 
aceita sobre soluções eletrolíticas. 


O mnemônico circular foi concebido por 
Arthur A. Frost, um químico teórico da 
Northwestern University. 


FIGURA 11.12 


O círculo de Frost e os orbitais 
moleculares m do (a) ciclobutadieno 
quadrado, (b) do benzeno e do (c) 
ciclo-octatetraeno planar. 


A conjugação cíclica, embora necessária à aromaticidade, não é suficiente para ela. Al- 
guns outros fatores devem contribuir para a estabilidade especial do benzeno e dos compostos 
que se baseiam no anel benzênico. Para entender esses fatores, vamos retomar a descrição de 
orbitais moleculares do benzeno. 


(IMD Regra de Hückel 


Um dos primeiros sucessos da teoria de orbitais moleculares ocorreu em 1931, quando Erich 
Hiickel descobriu um padrão interessante nos níveis de energia dos orbitais t do benzeno, do 
ciclobutadieno e do ciclo-octatetraeno. Ao limitar a análise aos polienos conjugados monocí- 
clicos e restringir as estruturas a geometrias planares, Hiickel percebeu que dependia do nú- 
mero de elétrons 7 para que um hidrocarboneto desse tipo fosse aromático. Ele estabeleceu 
o que, hoje, chamamos de regra de Hiickel: 


Entre os polienos planares, monocíclicos e totalmente conjugados, somente aqueles que 
possuem (4n + 2) elétrons m, em que n é um número inteiro, têm estabilidade especial, 
ou seja, são aromáticos. 


Assim, para esse grupo de hidrocarbonetos, aqueles com (4n + 2) = 2,6, 10, 14,.... elé- 
trons 7 serão aromáticos. Esses valores correspondem a (4n + 2), quando n = 0,1,2,3.... 

Hiickel propôs sua teoria antes do surgimento das ideias sobre antiaromaticidade. Po- 
demos ampliar essa generalização, observando que, entre os hidrocarbonetos abrangidos 
pela regra de Hiickel, aqueles com (4n) elétrons m, além de não serem aromáticos, são 
antiaromáticos. 

O benzeno, o ciclobutadieno e o ciclo-octatetraeno são exemplos claros da regra de 
Hiickel. O benzeno com seis elétrons m é um sistema (4n + 2) e, pela regra, é prognosticado 
como sendo aromático. O ciclobutadieno quadrado e o ciclo-octatetraeno planar são sistemas 
4n, respectivamente com quatro e oito elétrons m, e são antiaromáticos. 

O padrão de (4n + 2) elétrons 7 resulta da disposição das energias dos orbitais nos po- 
lienos monocíclicos e completamente conjugados. Os níveis de energia m foram mostrados 
anteriormente para o benzeno, na Figura 11.4, e são repetidos na Figura 11.12b. A Figura 
11.12a e a Figura 11.12c mostram os níveis de energia m do ciclobutadieno quadrado e do 
ciclo-octatetraeno planar, respectivamente. 

Os diagramas de energia da Figura 11.12 ilustram um método simples, chamado de 
círculo de Frost, para exibir os OMs de Hiickel dos “polienos planares, monocíclicos e 
completamente conjugados”. Ao encerrar dentro de um círculo um polígono com o número 
adequado de lados, de modo que um dos vértices fique na parte inferior, a localização de cada 
vértice do polígono define um nível de energia de elétron m. A separação vertical é proporcio- 
nal à diferença de energia entre os OMs. Uma linha horizontal desenhada através do centro 
do círculo separa os OMs ligantes e antiligantes; um orbital posicionado diretamente na linha 
é um orbital não ligante. 


Ciclo-octatetraeno 
(oito elétrons m) 


Ciclobutadieno Benzeno 
(quatro elétrons m) (seis elétrons 7) 


— E Orbitais antiligantes 


rs stæ --------------- adm ooo -æm —— Orbitais não ligantes 
+ m + 


(a) (b) (c) 


Orbitais ligantes 


— Energia —> 


Para fins qualitativos, o círculo propriamente dito não é sequer necessário. Para localizar 
os OMs de Hiickel, podemos simplesmente trabalhar com os polígonos. O círculo só é neces- 
sário quando o método de Frost é empregado quantitativamente. Nesses casos, o raio do cír- 
culo tem um valor fixo, o que permite que a cada OM seja atribuída uma energia específica. 

A disposição das energias dos orbitais da Figura 11.12 fornece uma explicação con- 
vincente do porquê o benzeno é aromático, enquanto o ciclobutadieno quadrado e o 
ciclo-octatetraeno planar não são. Começamos com a contagem dos elétrons m; o ciclobu- 
tadieno tem quatro, o benzeno tem seis e o ciclo-octatetraeno tem oito. Esses elétrons m são 
atribuídos a OMs, de acordo com as regras — primeiro, os orbitais de energia mais baixa; um 
máximo de dois elétrons por orbital; e quando dois orbitais têm energia igual, cada um deles 
obtém um elétron antes que qualquer um deles receba dois (regra de Hund). 


Benzeno Conforme ilustrado anteriormente na Figura 11.4 (Seção 11.6), os seis 
elétrons m do benzeno são distribuídos em pares entre seus três OMs m li- 
gantes, proporcionando uma configuração eletrônica de camada fechada. 
Todos os orbitais ligantes estão preenchidos e todos os spins de elétrons 
estão emparelhados. 

Ciclobutadieno O ciclobutadieno quadrado tem um OM q ligante, dois OMs ~m não ligantes 
de mesma energia e um OM T* antiligante. Depois de preenchido o OM 
ligante, os dois elétrons remanescentes são atribuídos a diferentes OMs 
não ligantes, conforme a regra de Hund. Isso resulta em uma espécie com 
dois elétrons desemparelhados — um dirradical. Em uma geometria qua- 
drada, o ciclobutadieno não tem uma configuração eletrônica de camada 
fechada. Ele não é estabilizado e, com dois elétrons desemparelhados, 
deve ser muito reativo. 

Ciclo-octatetraeno Seis dos oito elétrons m do ciclo-octatetraeno planar ocupam três orbi- 
tais ligantes. Dos dois elétrons m restantes cada um ocupa um dos dois 
orbitais não ligantes de mesma energia. O ciclo-octatetraeno planar deve, 
assim como o ciclobutadieno quadrado, ser um dirradical. 


Uma conclusão importante que extraímos dos diagramas de OM qualitativos é que 
a geometria necessária para a máxima deslocalização de elétron m, um anel planar com 
orbitais p alinhados e distâncias de ligação C—C iguais, produz configurações eletrônicas 
relativamente instáveis para o ciclobutadieno quadrado e para o ciclo-octatetraeno planar. 
Ambos preferem geometrias alternativas que têm configurações eletrônicas que, embora não 
aromáticas, pelo menos têm todos os spins de elétrons emparelhados. Para o ciclobutadieno, a 
geometria estável é retangular; para o ciclo-octatetraeno, ela tem a forma de uma banheira. 

A estrutura do benzeno permite uma conjugação efetiva dos elétron m e produz uma con- 
figuração eletrônica de camada fechada. Para entender por que isso também conduz a uma 
estabilidade especial, precisamos ir um passo além e comparar os OMs m de Hiickel, para 
o benzeno, com aqueles de um “ciclo-hexatrieno” hipotético com ligações simples e duplas 
alternadas. Sem entrar nos detalhes quantitativos, vamos simplesmente observar que os orbi- 
tais ocupados de uma estrutura em que os elétrons 7 estão restritos a três ligações duplas não 
interativas têm energia maior (menos estável) que os OMs de Hiickel ocupados do benzeno. 

Antes de analisar outras aplicações da regra de Hiickel, vale a pena destacar que seu 
enunciado: “Entre os polienos planares, monocíclicos e totalmente conjugados” não significa 
que somente os “polienos planares, monocíclicos e totalmente conjugados” podem ser aro- 
máticos. Ele meramente limita a regra a compostos desse tipo. Há milhares de compostos 
aromáticos que não são monocíclicos, como, por exemplo, o naftaleno e os hidrocarbone- 
tos aromáticos policíclicos assemelhados (Seção 11.8). Todos os compostos que apresentam 
anéis benzênicos são aromáticos. A conjugação cíclica, porém, é um requisito para a aroma- 
ticidade e, nesses casos, o sistema conjugado deve conter (4n + 2) elétrons m. Os sistemas 
conjugados cíclicos com 4n elétrons m são antiaromáticos. 


PROBLEMA 


Apresente uma explicação para cada uma das seguintes observações: 
(a) O composto A tem seis elétrons m, mas não é aromático. 
(b) O composto B tem seis elétrons m, mas não é aromático. 
(c) O composto C tem 12 elétrons m e é aromático. 
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regular é dada pela expressão 


180º x 


(número de lados) — 2 


(número de lados) 


Arenos e aromaticidade 


io ra gra H H H H 
H HH H 
H H 
E H H H H 
H H 


Composto A Composto B Composto C 


Exemplo de solução (a) O ciclo-heptatrieno (composto A) não é aromático porque, embora 
contenha seis elétrons m, seu sistema conjugado de três ligações duplas não se fecha em 
si mesmo; falta a conjugação cíclica. O grupo CH2 impede a deslocalização cíclica dos 
elétrons x. 


Na próxima seção vamos examinar a regra de Hiickel para valores de n maiores que 1, para ver 
como ela pode ser estendida para além do ciclobutadieno, do benzeno e do ciclo-octatetraeno. 


GED Anulenos 


O termo geral anuleno se refere aos hidrocarbonetos monocíclicos totalmente conjugados 
com mais de seis carbonos. O ciclobutadieno e o benzeno preservam seus nomes, mas os 
membros maiores do grupo são denominados [xJanuleno, em que x é o número de carbonos 
no anel. Dessa forma, o ciclo-octatetraeno se torna [8]Januleno, o ciclodecapentaeno se torna 
[10Januleno, e assim por diante. 


PROBLEMA 


Use o círculo de Frost para construir diagramas de energia dos orbitais para (a) [10Januleno 
e (b) [12]anuleno. De acordo com a regra de Húckel, algum deles é aromático? 


Exemplo de solução (a) O [10Januleno é um anel de dez membros, com cinco ligações 
duplas conjugadas. Desenhando um polígono com dez lados dentro de um círculo, com o 
vértice apontando para baixo, produz-se a disposição dos orbitais. Coloque os orbitais nas 
posições onde cada vértice toca o círculo. Os dez elétrons do [10Olanuleno satisfazem a regra 
(4n + 2) para n = 2 e ocupam os cinco orbitais ligantes, em pares. De acordo com a 
regra de Hückel, o [10]anuleno é aromático. 


J e, N = Antiligante 
| ) RS ns EE 
N eR J Pa Ligante 


[10]anuleno Círculo de Frost Configuração dos elétrons-m 


A expectativa de observar o caráter aromático em polienos conjugados com 10, 14, 18, 
... elétrons m estimulou esforços em direção à síntese de anulenos maiores. Um problema 
surge de imediato no caso do isômero todo-cis do [10Januleno, cuja estrutura é mostrada no 
problema acima. A geometria exige que um polígono regular de dez lados tenha ângulos de 
ligação de 144º; a hibridização sp? do carbono requer ângulos de ligação de 120º. Portanto, 
a estabilização aromática resultante da conjugação do [10Januleno todo-cis é contraposta 
pelo efeito desestabilizante de uma tensão angular de 24º em cada átomo de carbono. O [10] 
anuleno todo-cis foi preparado; ele não é muito estável e é altamente reativo. 

Um segundo isômero de [10Januleno (o estereoisômero cis, trans, cis, cis, trans) pode 
ter ângulos de ligação próximos de 120º, mas é desestabilizado por um contato cerrado entre 
dois hidrogênios direcionados ao interior do anel. Para minimizar a tensão de van der Waals 
entre esses hidrogênios, o anel adota uma geometria não planar, que limita sua capacidade de 
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ser estabilizado pela deslocalização dos elétron m. Ele também foi preparado e não é muito 
estável. De modo similar, o próximo sistema maior (4n + 2), o [I4Januleno, também é um 
pouco desestabilizado pela tensão de van der Waals e é não planar. 


€ 
Ç 
éo ó rg 
A geometria planar requerida 
: @ 9 o“ para a aromaticidade é desestabilizada eg c9 e“ 
o e por repulsões de Van der Waals entre os PN e 
G é G hidrogênios indicados © ọ E?) 
9 Ç cis,trans,cis,cis,trans- © o & 
Ç -[10]Anuleno º m 0, 
[14]Anuleno o 


Quando o anel contém 18 átomos de carbono, ele é grande o suficiente para ser planar, 
enquanto ainda permite que os hidrogênios internos fiquem suficientemente afastados, de 
modo que não interfiram uns com os outros. O [18]Januleno mostrado é planar, ou quase isso, 
e tem todas as distâncias de ligação carbono-carbono no intervalo de 137 a 143 pm, muito 
semelhantes às do benzeno. Estima-se que sua energia de ressonância seja de aproximada- 
mente 418 kJ/mol (100 kcal/mol). Embora sua estrutura e energia de ressonância confirmem 
a validade da regra de Hiickel, que prevê “estabilidade especial” para o [18Januleno, sua rea- 
tividade química não proporciona essa validação. O [18Januleno se comporta mais como um 
polieno que como o benzeno: é facilmente hidrogenado, sofre adição de bromo em vez de 
substituição, e forma um aduto de Diels-Alder com anidrido maleico. 
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Conforme observado anteriormente, os anulenos planares com 4n elétrons m são antia- 
romáticos. Um membro desse grupo, o [16]anuleno, foi preparado. Ele é não planar e mostra 


um arranjo de ligações curtas (134 pm, em média) e longas (146 pm, em média) alternadas, 
típico de um polieno cíclico não aromático. 
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PROBLEMA 


O que revela a comparação dos calores de combustão do benzeno (3 265 kJ/mol; 781 kcal/ 
mol), do ciclo-octatetraeno (4543 kJ/mol; 1086 kcal/mol), do [16]anuleno (9121 kJ/mol; 
2 182 kcal/mol) e do [18]anuleno (9806 kJ/mol; 2346 kcal/mol)? 


A maior parte do trabalho sintético direcionado aos anulenos maiores foi executada por 
Franz Sondheimer e seus estudantes, primeiramente no Instituto Weizmann, em Israel, e depois 
na Universidade de Londres. A pesquisa de Sondheimer explorou sistematicamente a química 
desses hidrocarbonetos e proporcionou uma verificação experimental da regra de Hiickel. 
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GFA íons aromáticos 


Hückel percebeu que sua análise dos orbitais moleculares de sistemas conjugados podia ser 
estendida para além dos hidrocarbonetos neutros. Ele enfatizou que o cátion ciclo-heptatrie- 
nila, também chamado de íon tropílio, continha um sistema de seis elétrons m de camada 
fechada, completamente conjugado e análogo ao do benzeno. 


H H H 

H H 
H H 
H H 
H H 
H H 
Benzeno: Cátion ciclo-heptatrienila: 
completamente conjugado, seis elétrons m completamente conjugado, seis elétrons m 
deslocalizados sobre seis carbonos deslocalizados sobre sete carbonos 


A Figura 11.13 mostra um diagrama de orbitais moleculares do cátion ciclo-heptatrienila. Há 
sete OMs 7, três dos quais são ligantes e contêm os seis elétrons 7 do cátion. O cátion ciclo- 
-heptatrienila é um sistema de Hiickel (4n + 2) e é um íon aromático. 


PROBLEMA 


Demonstre como você poderia adaptar o círculo de Frost para gerar o diagrama de níveis de 
energia dos orbitais, ilustrado na Figura 11.13, para o cátion ciclo-heptatrienila. 


É importante reconhecer a diferença entre o hidrocarboneto ciclo-heptatrieno e o cátion 
ciclo-heptatrienila. 


H H H H 
H H H H 
H H H H 
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Ciclo-heptatrieno: Cátion ciclo-heptatrienila: 
não tem conjugação cíclica, completamente conjugado, seis 


interrompida pelo grupo CH) elétrons m deslocalizados sobre sete carbonos 


O carbocátion é aromático, o hidrocarboneto, não. Embora o ciclo-heptatrieno tenha seis elé- 
trons mt em um sistema conjugado, as extremidades do sistema trieno são separadas por um 
carbono com hibridização sp, que impede a deslocalização contínua e cíclica dos elétrons. 


FIGURA 11.13 E e Orbitais 
Os orbitais moleculares x do cátion antiligantes 
ciclo-heptatrienila. 
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2 Orbitais 
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PROBLEMA 


O radical ciclo-heptatrienila (C;H;-) contém um sistema de elétrons 7 cíclico completamente 
conjugado. Ele é aromático? E antiaromático? Explique. 


Quando dizemos que o ciclo-heptatrieno não é aromático, mas que o cátion ciclo-hep- 
tatrienila é, não estamos comparando a estabilidade entre os dois. O ciclo-heptatrieno é um 
hidrocarboneto estável, mas não tem a estabilidade especial necessária para ser chamado de 
aromático. O cátion ciclo-heptatrienila, embora aromático, ainda é um carbocátion e razoa- 
velmente reativo com nucleófilos. Sua estabilidade especial não implica uma passividade rí- 
gida, e sim uma facilidade de formação muito maior que a esperada com base na sua estrutura 
de Lewis. Muitas observações indicam que o cátion ciclo-heptatrienila é significativamente 
mais estável que a maioria dos outros carbocátions. Para enfatizar sua natureza aromáti- 
ca, os químicos geralmente escrevem a estrutura do cátion ciclo-heptatrienila ao estilo do 
círculo-em-um-anel de Robinson. 


H H 


H H 


H H 
H 


Brometo de tropílio 


O brometo de tropílio foi preparado pela primeira vez, embora não tenha sido reconheci- 
do como tal, em 1891. O trabalho foi repetido em 1954 e as propriedades iônicas do brometo 
de tropílio foram demonstradas. As propriedades iônicas do brometo de tropílio transparecem 
em seu ponto de fusão excepcionalmente alto (203 ºC), em sua solubilidade em água e na 
total ausência de solubilidade em éter dietílico. 


PROBLEMA 


Escreva estruturas de ressonância para o cátion tropílio que sejam suficientes para mostrar 
a deslocalização da carga positiva sobre todos os sete carbonos. 


O sistema ciclopentadienílico de cinco membros contrasta com o ciclo-heptatrienílico. 
Aqui, o cátion tem quatro elétrons 7, é antiaromático, muito instável e bastante difícil de ser 
gerado. O ânion ciclopentadienila, porém, tem seis elétrons m deslocalizados sobre cinco 
carbonos e é aromático. 


H H H H H H 


é equivalente a O 
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H H H 


Cátion ciclopentadienila Ânion ciclopentadienila 


A Figura 11.14 mostra os OMs de Hückel do ânion ciclopentadienila. Assim como o benzeno 
e o cátion ciclo-heptatrienila, o ânion ciclopentadienila tem seis elétrons m e uma configura- 
ção eletrônica de camada fechada. 


PROBLEMA 


Demonstre como você poderia adaptar o círculo de Frost para gerar o diagrama dos níveis 
de energia dos orbitais, ilustrado na Figura 11.14, para o ânion ciclopentadienila. 
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FIGURA 11.14 


Os orbitais moleculares m do ânion 
ciclopentadienila. 
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A acidez do ciclopentadieno fornece uma evidência convincente da estabilidade especial 
do ânion ciclopentadienila. 


H H H H 
= qt OH = o. go 6 Ed 
PA = 
H H H 
Ciclopentadieno Íon Ânion ciclopentadienila Água 
pKa = 16 hidróxido pKa = 15,7 


Com um pK, de 16, o ciclopentadieno é um ácido apenas ligeiramente mais fraco que a água 
(pKa = 15,7). Ele é muito mais ácido que outros hidrocarbonetos — seu K, para a ionização 
é 101º vezes maior que o do acetileno, por exemplo — pois sua base conjugada é aromática e 
estabilizada pela deslocalização dos elétrons. 


PROBLEMA 


Escreva estruturas de ressonância para o ânion ciclopentadienila que sejam suficientes para 
mostrar a deslocalização da carga negativa sobre todos os cinco carbonos. 


Há uma diferença notável na acidez do ciclopentadieno em comparação com o ciclo- 
-heptatrieno. O ciclo-heptatrieno tem um pK, de 36, o que o torna um ácido 10% vezes mais 
fraco que o ciclopentadieno. 


H H H H 
+ 20H — gg “Rg 
ği En A a E a 
H H H 
Ciclo-heptatrieno Íon Ânion ciclo-heptatrienila Água 
pKa = 36 hidróxido pK, = 15,7 


Ainda que a ressonância nos diga que a carga negativa do ânion ciclo-heptatrienila pode ser 
compartilhada por todos os seus sete carbonos, essa deslocalização contribui pouco para a 
estabilização. Na verdade, com oito elétrons m, o ânion ciclo-heptatrienila é antiaromático e 
relativamente instável. 

A regra de Hiickel é agora considerada aplicável a sistemas planares, monocíclicos e 
completamente conjugados em geral, e não somente a hidrocarbonetos neutros. 


Um sistema planar, monocíclico e contínuo de orbitais m apresenta estabilidade aromá- 
tica quando contém (4n + 2) elétrons m. 


11.23 Compostos aromáticos heterocíclicos 


Outros íons aromáticos incluem cátion ciclopropenila (dois elétrons m) e o diânion do 
ciclo-octatetraeno (dez elétrons m). 


H H H H E |2- 
-= y (6 
H H L A 
Cátion Diânion do 
ciclopropenila ciclo-octatetraeno 


Aqui, tomamos algumas liberdades com o símbolo de Robinson. Em vez de restringi-lo a um 
sexteto de elétrons, os químicos orgânicos o utilizam como um símbolo geral para a desloca- 
lização cíclica de elétrons. 


PROBLEMA 


Algum destes íons é aromático? É antiaromático? 
(a) (b) 


Cátion Ânion 
ciclononatetraenila ciclononatetraeneto 
Exemplo de solução (a) O ponto crucial é o número de elétrons m em um sistema conjugado 
cíclico. Se houver (4n + 2) elétrons m, o íon será aromático. A contagem de elétrons será 
mais fácil se escrevermos o íon como uma estrutura simples de Lewis, lembrando que cada 
ligação dupla contribui com dois elétrons m, um carbono de carga negativa contribui com 
dois e um carbono com carga positiva não contribui com nenhum. 


O cátion ciclononatetraenila tem oito 
elétrons 7, ele é não aromático. Ele é 
antiaromático (4n = 8; n = 2). 


EEA Compostos aromáticos heterocíclicos 


Os compostos cíclicos que contêm, no anel, pelo menos um átomo que não seja carbono são 
chamados de compostos heterocíclicos e aqueles que apresentam estabilidade aromática são 
chamados de compostos aromáticos heterocíclicos. Alguns compostos aromáticos heterocícli- 
cos representativos são piridina, pirrol, furano e tiofeno. As estruturas e o sistema de numeração 
TUPAC utilizado para nomear seus derivados são mostrados a seguir. Em termos de estabilidade e 
comportamento químico, esses compostos se parecem mais com o benzeno que com os alcenos. 


QU A Q 


Piridina Pirrol Furano Tiofeno 


Piridina, pirrol e tiofeno, como o benzeno, estão presentes no alcatrão de hulha. O furano é 
preparado a partir de uma substância chamada de furfural, que é obtida do sabugo do milho. 

Os compostos aromáticos heterocíclicos também podem ser policíclicos. Um anel de benze- 
no e um anel de piridina, por exemplo, podem compartilhar um lado comum de duas maneiras di- 
ferentes. Uma maneira leva ao composto chamado de quinolina; a outra resulta na isoquinolina. 
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Quinolina Isoquinolina 
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Compostos análogos derivados da fusão de um anel de benzeno com um núcleo de pirrol, 
furano ou tiofeno são chamados de indol, benzofurano e benzotiofeno. 


E 3 E 3 5 3 
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7 H 7 7 


Indol Benzofurano Benzotiofeno 


PROBLEMA 


Ao contrário da quinolina e da isoquinolina, que têm estabilidade comparável, os compostos 
indol e isoindol são bem diferentes entre si. Qual deles é mais estável? Explique os motivos 


da sua escolha. 
N A 
:NH 
Ñ = 
H 


Indol Isoindol 


Um grupo grande de compostos aromáticos heterocíclicos é relacionado ao pirrol por 
meio da substituição de um dos carbonos do anel B ao nitrogênio, por um segundo heteroáto- 
mo. Os compostos desse tipo são chamados de azóis. 


3 3 3 
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Imidazol Oxazol Tiazol 


Um medicamento amplamente receitado para o tratamento de úlceras gástricas, cujo nome 
genérico é cimetidina, é um derivado sintético do imidazol. A luciferina do vaga-lume é um 
derivado do tiazol; é a substância emissora de luz, de ocorrência natural, que está presente 
nos vaga-lumes. 


H 
N~ CHs N S 
N 
<I e CA 
Nº +“cH,SCH,CH,NHCNHCH, HO S Nº “coH 
Cimetidina Luciferina do vaga-lume 

A luciferina do vaga-lume é um exemplo de azol que contém um anel benzênico fundido ao anel 
de cinco membros. Essas estruturas são relativamente comuns. Outro exemplo é o benzimidazol 
que está presente como uma unidade estrutural na vitamina B42. Alguns compostos relacionados 


ao benzimidazol incluem a purina e seu derivado amino-substituído, a adenina, uma das assim 
chamadas bases heterocíclicas encontradas no DNA e no RNA (Capítulo 28, volume 2). 


NH, 
N NZ N QU 
N N N 
> UI O 


Benzimidazol Purina Adenina 


PROBLEMA 


Você pode deduzir as fórmulas estruturais do benzoxazol e do benzotiazol? 
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Os tipos estruturais descritos nesta seção não são mais que uma fração muito pequena 
dos tipos possíveis. A química dos compostos aromáticos heterocíclicos é vasta e variada, 
com muitas aplicações. 


E Compostos aromáticos heterocíclicos e regra de Hiickel 


A regra de Hiickel pode ser estendida aos compostos aromáticos heterocíclicos. Um hete- 
roátomo, como o oxigênio ou o nitrogênio, pode contribuir com dois de seus elétrons não 
compartilhados, se necessário, para satisfazer o requisito de (4n + 2) elétrons m. 

O par não compartilhado da piridina, por exemplo, não é necessário para cumprir o re- 
quisito de seis elétrons m para a aromaticidade; assim, ele está inteiramente associado ao 
nitrogênio e não está deslocalizado no sistema m aromático. 


H 
H H > E 7 
Mm e 2 elétrons m para cada ligação dupla = 6 elétrons m 
= e O par não compartilhado do nitrogênio ocupa um orbital híbrido 
H N H sp? e não faz parte do sistema T. 
Piridina 


Por outro lado, o par não compartilhado da estrutura de Lewis do pirrol deve ser adicionado aos 
quatro elétrons 7 das duas ligações duplas, a fim de cumprir a exigência de seis elétrons m. 


H H 
j N e 2 elétrons 7 para cada ligação dupla = 4 elétrons m 
H N H e O par não compartilhado do nitrogênio ocupa um orbital p que se 
| sobrepõe aos orbitais p dos quatro carbonos do anel, para fornecer 
H um sistema conjugado cíclico com seis elétrons m. 
Pirrol 


Tanto na piridina como no pirrol, o par de elétrons não compartilhados ocupa o orbital que 
fornece a estrutura mais estável. É um orbital diferente em cada caso. Na piridina, é um orbi- 
tal híbrido sp?, localizado no nitrogênio. No pirrol, é um orbital p do nitrogênio que se sobre- 
põe aos orbitais p dos carbonos do anel, para proporcionar um sistema 7 deslocalizado. 

Os mapas de potencial eletrostático da Figura 11.15 mostram como a piridina e o pirrol 
diferem quanto à distribuição de suas cargas. A região ao redor do nitrogênio, na piridina, é 
vermelha (carga negativa) e a região correspondente no pirrol é azul (carga positiva). 


PROBLEMA 


Escreva duas formas de ressonância diferentes para o pirrol, nas quais o nitrogênio tenha 
uma carga formal +1. Formas de ressonância comparáveis são possíveis para a piridina? 


Piridina 


Pirrol 


FIGURA 11.15 


Mapas de potencial eletrostático da 
piridina e do pirrol. A gama de cores é 
a mesma nos dois mapas. Na piridina, 
o par de elétrons não compartilhado 

é responsável pela concentração 

de carga negativa (vermelha) nas 
proximidades do nitrogênio. No pirrol, 
o correspondente par de elétrons foi 
deslocalizado no sistema m do anel. A 
região ao redor do nitrogênio, no pirrol, 
é positiva (azul). 
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A diferença de ligações na piridina e no pirrol reflete-se em suas propriedades. Embora am- 
bos sejam bases fracas, a piridina é 107-10º vezes mais básica que o pirrol. Quando a piridina 
age como uma base de Bronsted, a protonação do nitrogênio converte um par não compartilha- 
do (N:) em um par ligado (N—H), enquanto deixa intacto o sistema m aromático. 


H 
sa Pg / K = 10710 = N+ —.. 
N: + HÒ : N—H + :0—H 
N / = N / x 
Piridina Água Íon piridínio Íon hidróxido 


Ácido mais fraco (pKa = 15,7) Ácido mais forte (PK, = 5,2) 


Com o pirrol, porém, o par de elétrons mostrado como um par não compartilhado na respec- 
tiva fórmula de Lewis efetivamente faz parte do sistema m aromático. Se esses dois elétrons 
estivessem envolvidos em uma ligação covalente com um próton, toda a estabilização asso- 
ciada à aromaticidade seria perdida. 


(C) = (Ox mas En = Q- 


PROBLEMA 


Faça uma estimativa do pK do ácido conjugado do pirrol, considerando que o pirrol 

é aproximadamente 107-10? vezes menos básico que a piridina e que o pKa do ácido 
conjugado de piridina é 5,2. O ácido conjugado da piridina é forte ou fraco? E o ácido 
conjugado do pirrol? 


O imidazol é um composto aromático heterocíclico com dois nitrogênios em um anel de 
cinco membros. Um nitrogênio tem um par não compartilhado semelhante à piridina; o outro 
tem um par semelhante ao pirrol, que é incorporado ao sistema m aromático. O imidazol é 
um pouco mais básico que a piridina. Quando o imidazol age como uma base de Brønsted, a 
protonação do nitrogênio semelhante ao da piridina permite que a aromaticidade seja retida, 
deixando intocado o nitrogênio semelhante ao do pirrol. 


NNN O a K=10* SNNN + - = 
N: + H—O: N—H + :0—H 
o M PE 
Imidazol Água Íon imidazólio Íon hidróxido 


Ácido mais fraco (pKa = 15,7) Ácido mais forte (pKa = 7) 


PROBLEMA 


Consulte a estrutura do íon imidazólio, na equação anterior, e escreva uma segunda 
estrutura de Lewis que obedeça à regra de octeto e tenha sua carga positiva no outro 
nitrogênio. Use setas curvas para mostrar como os elétrons foram reorganizados. 


Considerando o oxigênio como um heteroátomo, surge a questão dos dois pares não 


compartilhados no mesmo átomo. 


O 


Furano 


Um par é semelhante ao par no pirrol, ocupa um orbital p e contribui com dois elétrons para 
completar o requisito de seis elétrons 7 para estabilização aromática. O outro par de elétrons 
no furano é um par “extra”, não necessário para satisfazer a regra de 4n + 2 para a aroma- 
ticidade. Esse outro par ocupa um orbital híbrido sp?, semelhante ao par não compartilhado 
da piridina. 


[11.25 ENS | 


Seção 11.1 


Seção 11.2 


Seção 11.3 


Seção 11.4 


Seção 11.5 


Seção 11.6 


Seção 11.7 


Seção 11.8 


Seção 11.9 


O benzeno é o composto parental de uma classe de compostos denominados are- 
nos, que são hidrocarbonetos aromáticos. 


Uma propriedade importante dos hidrocarbonetos aromáticos é que eles são muito 
mais estáveis e menos reativos que outros compostos insaturados. O benzeno, por 
exemplo, não reage com muitos dos reagentes que reagem rapidamente com os 
alcenos. Quando há reação, observa-se uma substituição, e não uma adição. As fór- 
mulas de Kekulé para o benzeno parecem inconsistentes com a baixa reatividade e 
com o fato de que todas as ligações C—C, no benzeno, têm o mesmo comprimento 
(140 pm). 


Uma das explicações para a estrutura e a estabilidade do benzeno e de outros arenos 
está fundamentada na ressonância, de acordo com a qual o benzeno é considerado 
um híbrido das duas estruturas de Kekulé. 


O quanto o benzeno é mais estável que qualquer uma das estruturas de Kekulé é a 
sua energia de ressonância, que, com base nos dados de calores de hidrogenação, 
é estimada como sendo 152 kJ/mol (36 kcal/mol). 


Conforme o modelo de hibridização de orbitais, o benzeno tem seis elétrons m, 
os quais são compartilhados por todos os seis carbonos com hibridização sp?. As 
regiões de alta densidade de elétrons m ficam localizadas acima e abaixo do plano 
do anel. 


Na descrição de orbitais moleculares, o benzeno tem três orbitais m ligantes e três 
antiligantes. Todos os orbitais ligantes estão completamente ocupados (dois elé- 
trons cada) e os orbitais antiligantes estão vazios. 


Muitos compostos aromáticos são simplesmente derivados substituídos do benzeno 
e são nomeados de modo correspondente. Muitos outros têm nomes que se baseiam 
em algum outro composto aromático parental. 


C(CH3); cl OH 


CH; 


terc-Butilbenzeno m-Clorotolueno 2,6-Dimetilfenol 


Os hidrocarbonetos aromáticos policíclicos, dos quais o antraceno é um exem- 
plo, contêm dois ou mais anéis benzênicos fundidos. 


Antraceno 


As propriedades físicas dos arenos são parecidas com as de outros hidrocarbonetos. 
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O artigo “A History of the Structural 
Theory of Benzene — The Aromatic Sextet 
and Húckel's Rule”, publicado na edição 
de fevereiro de 1997 do Journal of 
Chemical Education (p. 194-201) é uma 
excelente fonte de informações adicionais 
sobre esse tópico. 
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Seção 11.10 


Seção 11.11 


Seções 
11.12 e 11.13 


Seção 11.14 


Seção 11.15 


Seção 11.16 


Seção 11.17 


Seção 11.18 


As reações químicas dos arenos podem ocorrer no próprio anel ou em uma cadeia 
lateral. As reações que acontecem na cadeia lateral são fortemente influenciadas 
pela estabilidade dos radicais benzílicos e dos carbocátions benzílicos. 


/ / 
C: C+ 
\ E 
Radical benzílico Carbocátion benzílico 


Um exemplo de reação em que o próprio anel reage é a redução de Birch. O anel 
de um areno é reduzido a um dieno não conjugado pelo tratamento com um metal 
de Grupo 1 (geralmente, sódio) em amônia líquida, na presença de um álcool. 


CH; CH; 

Na, NH3 

CHOH 
CH; CH; 
o-Xileno 1,2-Dimetil-1,4- 


-ciclo-hexadieno (92%) 


A halogenação por radicais livres e a oxidação envolvem reações no carbono benzí- 
lico. Veja a Tabela 11.2. 


Os carbocátions benzílicos são intermediários nas reações Sy1 de haletos benzíli- 
cos e são estabilizados por deslocalização de elétrons. 


/ / 
(y< <> Ad <> e assim por diante 


As reações Syl de haletos benzílicos ocorrem em velocidade mais rápidas que as 
dos haletos de alquila. 


Os haletos benzílicos reagem mais rapidamente que os haletos de alquila em rea- 
ções Sn2. 


O alcenilbenzeno mais simples é o estireno (CGHsSCH=CH,). Um grupo arila es- 
tabiliza uma ligação dupla à qual ele esteja ligado. Os alcenilbenzenos geralmente 
são preparados por desidratação de álcoois benzílicos ou por desidro-halogenação 
de haletos benzílicos. 


“o E 
> 
calor 


1-Fenil-ciclo-hexanol 1-Fenil-ciclo-hexeno 


A adição aos alcenilbenzenos ocorre na ligação dupla do substituinte alcenila e a 
regiosseletividade da adição eletrofílica é regida pela formação de carbocátion no 
carbono benzílico. Veja a Tabela 11.2. 


O poliestireno é um polímero vinílico amplamente utilizado, que é preparado pela 
polimerização por radicais livres do estireno. 


Poliestireno 
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UIP EIRFA Reações que envolvem cadeias laterais alquila e alcenila em arenos e derivados de arenos 


Reação (seção) e comentários 


Halogenação (Seção 11.12) A halogenação por 
radicais livres de alquilbenzenos é altamente seletiva 
para substituição na posição benzílica. No exemplo 
mostrado foi utilizado bromo elementar. 
Alternativamente, a N-bromosuccinimida (NBS) é 
um reagente conveniente para a bromação benrzílica. 


Oxidação (Seção 11.13) A oxidação de 
alquilbenzenos ocorre na posição benzílica do grupo 
alquila e produz um derivado do ácido benzoico. Os 
agentes de oxidação incluem dicromato de sódio ou 
potássio em ácido sulfúrico aquoso. O permanganato 
de potássio (KMnO4) também é eficiente. 


Hidrogenação (Seção 11.17) A hidrogenação de 
anéis aromáticos é um pouco mais lenta que a 
hidrogenação de alcenos, e é fácil reduzir a ligação 
dupla de uma cadeia lateral insaturada de um areno, 
deixando o anel intacto. 


Adição eletrofílica (Seção 11.17) Um grupo alquila 
estabiliza um carbocátion benzílico e controla a 
regiosseletividade da adição a uma ligação dupla que 
envolve o carbono benzílico. A regra de Markovnikov 
é obedecida. 


Equação geral e exemplo específico 


NBS 


— 
ACRE eode ek oe 
CCl4, 80 °C 
i Br 
Areno Brometo de 1-arilalquila 
ON E DcHeH 
2 2 3 Ea 2 N / | 3 
uz Br 
p-Etilnitrobenzeno Brometo de 1-(p-nitrofenil)etila 
(77%) 
id 
Mosko E E Ato 
Areno Ácido arenocarboxílico 
CH3 COH 
ON NO, ON NO, 
Na2Cr207 
— Es» 
H2S04 
H20 
NO2 NO2 
2,4,6-Trinitrotolueno Ácido 2,4,6-trinitrobenzoico 
(57-69%) 
Pt 
ArCH=-CR, ap H2 -> ArCHCHR3 
Alcenilareno Hidrogênio Alquilareno 


Br Br 
quem + (romena 


1-(m-Bromofenil)propeno m-Bromopropilbenzeno 


(85%) 
bife io 
ArCH==CH» oOo E OE 
Y 
Alcenilareno Produto da adição eletrofílica 
ae HBr 
CH=CH > CHCH 
4 / l Da pn 
Br 
Estireno Brometo de 1-feniletila 
(85%) 


Seção 11.19 Embora a conjugação cíclica seja um requisito necessário para a aromaticidade, ela 
sozinha não é suficiente. Se fosse assim, o ciclobutadieno e o ciclo-octatetraeno 


seriam aromáticos. Mas eles não são. 


Ciclobutadieno Benzeno 
(não aromático) (aromático) 


Ciclo-octatetraeno 
(não aromático) 
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Seção 11.20 Um requisito adicional para a aromaticidade é que o número de elétrons 7 nas 
espécies conjugadas, planares e monocíclicas seja igual a 4n + 2, em que n é um 
número inteiro. Isso é chamado de regra de Hiickel. O benzeno, com seis elétrons 
m, Satisfaz à regra de Hiickel com n = 1. O ciclobutadieno quadrado (quatro elé- 
trons T) e o ciclo-octatetraeno planar (oito elétrons t), não. Ambos são exemplos 
de sistemas com 4n elétrons e são antiaromáticos. 


Seção 11.21 Os anulenos são polienos monocíclicos totalmente conjugados, que foram sinteti- 
zados para a finalidade de testar a regra de Hiickel. Eles são nomeados dessa forma: 
um prefixo numérico entre colchetes para indicar o número de carbonos, seguido 
pela palavra anuleno. [4 n]anulenos são caracterizados por anéis com ligações cur- 
tas (duplas) e longas (simples) alternadas e são antiaromáticos. A aromaticidade 
esperada dos [4n + 2Janulenos é reduzida pelas tensões de van der Waals e angular, 
a menos que o anel contenha 18 carbonos ou mais. 


Seção 11.22 As espécies com seis elétrons m e que têm “estabilidade especial” incluem determi- 
nados íons, como o ânion ciclopentadieneto e o cátion ciclo-heptatrienila. 


H 
H 

a H H 

H H 
H H 
H H 
H H 
Ânion ciclopentadieneto Ânion ciclo-heptatrienila 

(seis elétrons m) (seis elétrons m) 


Seção 11.23 Os compostos aromáticos heterocíclicos são aqueles que contêm, no anel aromá- 
tico, pelo menos um átomo que não seja carbono. 


*<— Anel heterocíclico, 


A N mas não aromático 
Anel heterocíclico —> | | 
e aromático S 
N CH; 
Nicotina 


Seção 11.24 A regra de Hückel pode ser estendida aos compostos aromáticos heterocíclicos. 
Pares de elétrons não compartilhados do heteroátomo podem ser utilizados como 
elétrons 7, quando necessário, para satisfazer à regra 4n + 2. 


PROBLEMAS 


11.30 Escreva as fórmulas estruturais e forneça os nomes IUPAC de todos os isômeros de C6HsC4H5 que 
contenham um anel benzênico monossubstituído. 


11.31 Escreva a fórmula estrutural correspondente a cada um dos seguintes compostos: 


(a) Alilbenzeno (g) Ácido 2-nitrobenzenocarboxílico 
(b) (E)-1-Fenil-1-buteno (h) p-Di-isopropilbenzeno 

(c) (Z2)-2-Fenil-2-buteno (1) 2,4,6-Tribromoanilina 

(d) (R)-1-Feniletanol (j) m-Nitroacetofenona 

(e) Álcool o-clorobenzílico (k) 4-Bromo-3-etilestireno 


(f) p-Clorofenol 


Problemas 


11.32 Usando como guia os localizadores numéricos e os nomes presentes na Tabela 11.1, forneça um 
nome IUPAC para cada um dos seguintes compostos: 


(a) Estragol (principal (b) Diosfenol (utilizado na (c) m-Xilidina (utilizado na 
componente do óleo medicina veterinária para síntese da lidocaína, um 
de absinto) controlar parasitas em animais) anestésico local) 

OCH; OH 
NH, 
I I 
HsC CH; 
CH,CH=CH, NO, 


11.33 Escreva fórmulas estruturais e forneça nomes aceitáveis para todos os seguintes compostos isomé- 
ricos: 


(a) Nitroluenos (d) Tetrafluorobenzenos 
(b) Ácidos diclorobenzoicos (e) Ácidos naftalenocarboxílicos 
(c) Tribromofenóis 


11.34 Cada um destes compostos pode ser representado por, pelo menos, uma estrutura alternativa de 
ressonância em que todos os anéis de seis membros correspondam às formas de Kekulé para o benzeno. 
Escreva essa forma de ressonância para cada um deles. 


CO «O db 


MD — 
C «OO 


11.35 Apresente a estrutura do produto esperado da reação de isopropilbenzeno com 


(a) Hidrogênio (3 mol), Pt 
(b) Sódio e etanol em amônia líquida 


cumeno. 


(c) Dicromato de sódio, água, ácido sulfúrico, calor 
(d) N-Bromosuccinimida em CCl,, calor, peróxido de benzoíla 
(e) O produto da parte (d) tratado com etóxido de sódio no etanol 


11.36 Cada uma destas reações foi descrita na literatura química e produz um único produto orgânico, em 
bom rendimento. Identifique o produto de cada reação. 


CoHs 


(a) —| 1. B2H6, diglima 
2. H202, HO 


(b) CDO + H (1mo) Es 


excesso Cl 
(c) (CoHs)>CH / N CH; CCly, o C20H14Cl4 


CH3CO20H 
+» 
ácido acético 


(d) (E)-CHsCH=CHC,Hs 


OH 


H2S04 
=r 
ácido acético 


(e) HC 


O nome comum do isopropilbenzeno é 
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(CH;) COH 
KHSO, 
D calor CiHis 
(CH;) COH 
NaOCH3 
(g) (DS pcnces TEOR Elis 
(DDT) 
CH; 


N-bromosuccinimida 
h 
i i CO CCl4, calor > Fanta 
: KCO. 
G) ne Sena > CH, NO 
água 


11.37 Determinado composto A, quando tratado com N-bromosuccinimida e peróxido de benzoíla sob 
condições fotoquímicas, em refluxo de tetracloreto de carbono, gerou brometo de 3,4,5-tribromobenzila 
em rendimento excelente. Apresente a estrutura do composto A. 


11.38 Um composto obtido de um produto natural apresentou a fórmula molecular C14H2003. Ele continha 
três grupos metóxi (—OCHs) e um substituinte —CH,CH=C(CHs),. A oxidação com ácido crômico ou 
com permanganato de potássio produziu o ácido 2,3,5-trimetoxibenzoico. Qual é a estrutura do composto? 


11.39 A hidroboração/oxidação de (E)-2-(p-anisil)-2-buteno produziu um álcool A, pf 60 °C, com ren- 
dimento de 72%. Quando a mesma reação foi feita com o alceno Z, um álcool isomérico B, líquido, foi 
obtido com rendimento de 77%. Sugira estruturas razoáveis para A e B e descreva a relação entre eles. 


CH30 N 


(E)-2-(p-Anisil)-2-buteno 


11.40 A desidro-halogenação das formas diastereoméricas de 1-cloro-1,2-difenilpropano é estereoespecí- 
fica. Um diastereômero produz (E)-1,2-difenilpropeno e o outro produz o isômero Z. Qual diastereômero 
produz qual alceno? Por quê? 


C6H5 
CoHsCHCHCSHs r = CHC6H;5 
Hc Cl HC 
1-Cloro-1,2-difenilpropano 1,2-Difenilpropeno 


11.41 Sugira os reagentes adequados à execução de cada uma das seguintes conversões. Na maior parte 
dos casos, mais de uma operação sintética será necessária. 


(a) CHSCH,CH; —> GARSCRGE: 


Br 


(b) CSS CCE, —> CACHORRA 


Br Br 
(c) C6H5CH=CH, > CoHsC=CH 
(d) CoH5C=CH —> CsHsCH,CH,CH,CH; 
(e) CoHsCH,CH,0H RR < CHsCH,CH,C=CH 


(£) CoHsCH,CH,Br F Soia AH 


OH 
11.42 As velocidades relativas de reação do etano, do tolueno e do etilbenzeno com átomos de bromo 
foram medidas. O hidrocarboneto mais reativo sofre uma remoção de átomo de hidrogênio um milhão de 
vezes mais rápida que o hidrocarboneto menos reativo. Organize esses hidrocarbonetos em ordem decres- 
cente de reatividade. 


Problemas 


11.43 Escreva as principais estruturas de ressonância do cátion o-metilbenzila e do cátion m-metilbenzila. 
Qual deles tem um carbocátion terciário como uma forma contribuinte de ressonância? 


11.44 Forneça uma explicação para a ordem observada de reatividade Sy1 dos seguintes compostos. 


H I H I H I 


Menos reativo Mais reativo 


11.45 Um método-padrão de preparação do ciclopentadieneto de sódio (CsHsNa) utiliza a reação do ciclo- 
pentadieno com uma solução de NaNH, em amônia líquida. Escreva uma equação iônica para essa reação, 
identifique o ácido e a base, e use setas curvas para indicar o fluxo de elétrons. 


11.46 O mesmo ânion é formado pela perda do próton mais ácido no 1-metil-1,3-ciclopentadieno e no 
5-metil-1,3-ciclopentadieno. Explique. 


11.47 O ciclo-octatetraeno tem dois diferentes derivados tetrametílicos com grupos metila em quatro áto- 
mos de carbono adjacentes. Ambos são totalmente conjugados e não são estereoisômeros. Escreva suas 
estruturas. 


11.48 Avalie cada um dos seguintes processos aplicados ao ciclo-octatetraeno e decida se as espécies 
formadas são aromáticas ou não. 


(a) Adição de mais um elétron m para gerar CgHg” 
(b) Adição de mais dois elétrons m para gerar CgHg?- 
(c) Remoção de um elétron x para gerar CgHg* 

(d) Remoção de dois elétrons m para gerar CgHg?* 


11.49 Avalie cada um dos seguintes processos aplicados ao ciclononatetraeno e decida se as espécies for- 
madas são aromáticas ou não: 


(a) Adição de mais um elétron m para gerar CH 
(b) Adição de mais dois elétrons m para gerar CoHjo”” 
(c) Perda de H* do carbono com hibridização sp? 
Ciclononatetraeno (d) Perda de H* de um dos carbonos com hibridização sp? 
11.50 Entre as moléculas e os íons mostrados a seguir, todos com base no cicloundecapentaeno, identifi- 


que aqueles que cumprem os critérios de aromaticidade estipulados pela regra de Hiickel. Algum é antia- 
romático? 


(a) Cicloundecapentaeno (c) Cátion cicloundecapentaenila 
q P q =p P 
(b) Radical cicloundecapentaenila (d) Ânion cicloundecapentaenila 


11.51 (a) A Figura 11.16 é um mapa de potencial eletrostático do caliceno, assim chamado porque sua 
forma se parece com a de um cálice. Tanto o mapa de potencial eletrostático quanto o seu momento dipolar 
calculado (u = 4,3 D) indicam que o caliceno é um hidrocarboneto surpreendentemente polar. Qual das 


formas de ressonância dipolares, A ou B, corresponde melhor à distribuição de elétrons na molécula? Por 
que essa forma de ressonância é mais importante que a outra? 


JN A A FIGURA 11.16 


Caliceno 


Mapa de potencial eletrostático do 
caliceno (Problema 11.51). 
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(b) Qual dos seguintes compostos deve ser estabilizado por ressonância em maior grau? (Dica: 
Considere a razoabilidade das formas de ressonância dipolares.) 


C D 


11.52 Classifique cada uma das seguintes moléculas heterocíclicas como aromáticas ou não, de acordo 
com a regra de Hückel. Alguma delas é antiaromática? 


5 


A N” Ad z 
(b) :NH (d) [ ) 
= o x 


9 


11.53 Pelagra é uma doença causada pela deficiência de niacina (CGHsNO») na dieta. A niacina pode ser 
sintetizada em laboratório por meio da oxidação da cadeia lateral de 3-metilpiridina com ácido crômico ou 
permanganato de potássio. Apresente uma estrutura razoável para a niacina. 


11.54 Nitroxolina é o nome genérico pelo qual 5-nitro-8-hidroxiquinolina é vendida como um medica- 
mento antibacteriano. Escreva sua fórmula estrutural. 


11.55 A acridina é um composto aromático heterocíclico obtido do alcatrão de hulha que é utilizado na 
síntese de corantes. A fórmula molecular da acridina é C/3H9N e seu sistema de anéis é análogo ao do 
antraceno, com exceção de um grupo CH que foi substituído por N. As duas estruturas de ressonância mais 
estáveis da acridina são equivalentes entre si e ambas contêm uma unidade estrutural do tipo da piridina. 
Escreva uma fórmula estrutural para a acridina. 


PARTE DESCRITIVA E PROBLEMAS INTERPRETATIVOS 11 
A equação de Hammett 


Vimos vários exemplos de efeitos de substituintes nas velocidades e no equilíbrio das reações 
orgânicas e desenvolvemos uma percepção qualitativa para vários grupos como doadores de 
elétrons ou retiradores de elétrons. No início da década de 1930, Lewis P. Hammett, da Univer- 
sidade Columbia, desenvolveu um tratamento quantitativo dos efeitos de substituintes represen- 
tado nas equações: 


log — = 

o op e 
Si p 
l = 
og— = 0 


em que k e ko são constantes de velocidade e K e Ko constantes de equilíbrio. As letras o e p são 
constantes determinadas experimentalmente, características do substituinte (o) e da reação (p). 

ko e Ko são, respectivamente, as constantes de velocidade e de equilíbrio do composto prin- 
cipal não substituído; ou seja, o substituinte é H. Ao substituinte-padrão H é atribuído um valor 
de o = 0. A reação-padrão, à qual é atribuído um valor de p = 1,0, é a ionização dos ácidos 
benzoicos substituídos. 
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TABELA 11.3. RE Constantes de substituintes (0) 


Substituinte X Gimeta O para 
CHE —0,06 —0,14 
CF; 0,46 0,53 
CN 0,62 0,70 
CHs0 0,10 =[0) 112 
CI 0,37 0,24 
F 0,34 0,15 
NO, 0,71 0,81 


Fonte: O. Exner, Correlation Analysis in Chemistry, N.B. Chapman e J. Shorter, eds. Plenum Press, 
Nova lorque, 1978, Capítulo 10. 


H 
/ 


O: S O: 
ED + O = Cos ng 
N PN T TU \ 
4 é um grupo arila meta- ou para-substituído 


X 

Definindo p como 1,0 e inserindo os valores medidos de K, para o ácido benzoico e para seu 
derivado substituído, na equação de Hammett, fornece o valor de o para o substituinte. Quan- 
do X é um grupo retirador de elétrons, o ácido é mais forte que o ácido benzoico e o sinal de 
o é +. Inversamente, o tem um sinal — para grupos doadores de elétrons, os quais tornam o 
ácido mais fraco. Para cada substituinte, o difere em função da sua posição meta ou para ao 
local de reação. A Tabela 11.3 fornece os valores de o para os átomos e grupos necessários 
aos Problemas 11.56 a 11.62. 


11.56 O valor de p para a hidrólise de uma série de cloretos benzílicos terciários é —4,5. 
E [o 
& pa + HO — Me poa + HCI 
x CH; x CH3 


Qual composto sofre essa reação mais rapidamente? 


CH; CH; CH; 
s= Jec a Jea ne Jea on- Yeo 
a m li 
A. B. C; D. 


11.57 O valor de p para a reação de uma série de cloretos benzílicos com iodeto de potássio em acetona 
é +0,8. 


KI 
4 CHCI reina K pe 
X X 
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Qual composto sofre essa reação mais rapidamente? 
c poa a- pena mc eta cmo- eta 
A. B. C. D: 


11.58 O valor de p para a eliminação E2 de uma série de brometos de 2-ariletila com etóxido de sódio em etanol é +2,1. 


NaOCH;CH; o 
É j OOR ro K pj ao 


X X 


N 


Qual composto sofre essa reação mais rapidamente? 


Be enc Ti E encha O Jeees 
FC F 


A. B. C. D. 


11.59 O pK, do ácido benzoico é 4,2. Use a equação de Hammett e a Tabela 11.3 para calcular o pK, do ácido m-nitrobenzoico. (Dica: Uma 
calculadora não será necessária se você pensar cuidadosamente na equação de Hammett e na definição de pK,.) 

A. 3,0 

B. 3,5 

C. 4,9 

D. 6,0 


11.60 Use a tabela de valores de o para classificar estes ácidos benzoicos substituídos em ordem crescente de acidez. (menor pK, = ácido 


mais forte) 


Ácido mais fraco Ácido mais forte 
COH COH COH COH 
M 
A 
F cH SS 
CF; OCH; 
COH COH COH COH 
M 
B 
CH; Ss F 
CF; OCH; 
COH COH COH COH 
M 
c | 
As CH; 
CF; OCH; 
COH COH COH 


COH 
j O 
CH; F 


OCH; CF; 
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11.61 A substituição nucleofílica do cloreto vinílico apresentado segue um mecanismo incomum de duas etapas. O nucleófilo adiciona-se à ligação 
dupla na primeira etapa; o íon de cloro é expelido na segunda. 


dama: +; ËI: + jÖCCH)} ES Sent 
X 2 : OCH; 
| puma 


C=CH—OCH; + :Cl” 
x 2 


O valor medido de p para a reação global é reportado como sendo de pelo menos +4,5. Com base nessa informação, qual é a opção mais razoável 
para a etapa determinante da velocidade? 


A. Etapa 1 
B. Etapa 2 


11.62 Os estados de transição e os valores de p são mostrados para a eliminação E2 em duas séries de compostos que diferem quanto aos respecti- 
vos grupos de saída. Com base nos valores de p, em qual série de reagentes há um grau maior de quebra da ligação C—H no estado de transição? 


è- ò- 
CH;CH,Ö a CH:CH:0—H 
H è == CH, wul C= E CH 
:Br: N(CH); 
ò- ò+ 
X X 


+ 
O reagente é ArCH,CH,Br; p = +2,1 O reagente é ArCH,CH,N(CH;);; p = +3,8 


A. ArCH,CH,Br 
B. ArCH,CH5N (CH3); 
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O quadro negro mostra o fluxo de elétrons na reação do benzeno com o íon nitrônio. Os mapas de potencial eletrostático mostram 
a complementaridade entre o sistema de elétrons 7 do benzeno e o nitrogênio do íon nitrônio. 


O capítulo anterior descreveu a estabilidade especial do benzeno juntamente com as reações 
nas quais um anel aromático estava presente como um substituinte. Este capítulo examina 
o anel aromático como um grupo funcional. Que tipos de reações estão disponíveis para o 
benzeno e seus derivados? Que tipo de reagentes reagem com os arenos e quais produtos são 
formados naquelas reações? 

Normalmente os reagentes que reagem com o anel aromático do benzeno e seus deri- 
vados são eletrófilos. Já temos alguma experiência com os reagentes eletrofílicos, particu- 
larmente em relação ao modo como eles reagem com os alcenos. Os reagentes eletrofílicos 
adicionam-se aos alcenos. 


Ya d+ 8 | | 
CE m B= > E- C- C Y 

l y [| 
Alceno Reagente Produto da 


eletrofílico adição eletrofílica 


Uma reação diferente ocorre quando os eletrófilos reagem com os arenos. A substituição é 
observada em vez da adição. Se representarmos um areno pela fórmula geral ArH, em que Ar 
é um grupo arila, a parte eletrofílica do reagente substitui um dos hidrogênios do anel: 


s = 
Arc- HeT E Y Es Ar- E tH Y 
Areno Reagente Produto da 
eletrofílico substituição eletrofílica 


aromática 


Chamamos essa reação de substituição eletrofílica aromática; ela é um dos processos fun- 
damentais da química orgânica. 


O escopo da substituição eletrofílica aromática é grande; tanto o composto aromático quanto 
o reagente eletrofílico estão sujeitos a ampla variação. Sem dúvida, é a amplitude do esco- 
po que torna a substituição eletrofílica aromática tão importante. A substituição eletrofílica 
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TABELA 12.1 


Reação e comentários 


1. Nitração O aquecimento do benzeno 
com uma mistura de ácido nítrico e ácido 
sulfúrico resulta em nitrobenzeno. Um 
grupo nitro (— NO5) substitui um dos 
hidrogênios do anel. 


2. Sulfonação O tratamento do benzeno com 
ácido sulfúrico concentrado quente resulta 
em ácido benzenossulfônico. Um grupo ácido 
sulfônico (—S0,0H) substitui um dos 
hidrogênios do anel. 


3. Halogenação O bromo reage com o 
benzeno na presença de brometo de 
ferro(III) como catalisador para resultar em 
bromobenzeno. O cloro reage da mesma 
forma em presença de cloreto de ferro(Ill) 
para resultar em clorobenzeno. 


4. Alquilação de Friedel-Crafts Haletos de 
alquila reagem com o benzeno na presença 
de cloreto de alumínio para produzir 
alquilbenzenos. 


5. Acilação de Friedel-Crafts Uma reação 
análoga ocorre quando haletos de acila 
reagem com o benzeno na presença de 
cloreto de alumínio. Os produtos são 
arilcetonas. 


Reações representativas de substituição eletrofílica aromática do benzeno 


Equação 
H NO, 
H2S04 
Qi + HNO; Soro Oi + HO 
Benzeno Ácido nítrico Nitrobenzeno Água 
(95%) 
H S0,0H 
calor 
CY + HOS0,0H —> QU + H,0 
Benzeno Ácido sulfúrico Ácido benzenossulfônico Água 
(100%) 
H Br 
FeB 
CY + Be => CY + HBr 
Benzeno Bromo Bromobenzeno Brometo de 
(65-75%) hidrogênio 
H C(CH3)3 
AlCl3 
CY aF (CH3)3CCI we i T HCI 
Benzeno Cloreto de terc-butila terc-Butilbenzeno Cloreto de 
(60%) hidrogênio 
(0) 
o | 
H I CCH>CHs 
AICIs 
CY F CHsCH>CCI 200” QU! F HCI 
Benzeno Cloreto de 1-Fenil- Cloreto de 
propanoila 1-propanona hidrogênio 
(88%) 


aromática é o método pelo qual os derivados substituídos do benzeno são preparados. Pode- 
mos ter uma ideia dessas reações, examinando alguns exemplos típicos nos quais o benzeno é 
o substrato. Esses exemplos estão listados na Tabela 12.1, e cada um será discutido com mais 
detalhes nas Seções 12.3 a 12.7. Antes, porém, vejamos o mecanismo geral da substituição 
eletrofílica aromática. 


EEZ Princípios mecanísticos da substituição eletrofílica aromática 


No Capítulo 6 vimos que o mecanismo geral da adição eletrofílica aos alcenos era: 


ad r, A y RA Fay 
s- ô+ / N | N 


Alceno e eletrófilo Carbocátion 


| A E T rápidą | | 


E—C—C + :Y E—C—C—Y 
POA | 
Carbocátion Nucleófilo Produto da adição 


eletrofílica 
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A primeira etapa é a etapa determinante da velocidade. Nela um carbocátion se forma quando 
o par de elétrons m de alceno é utilizado para formar uma ligação com o eletrófilo. Em segui- 
da, o carbocátion é capturado rapidamente por alguma base de Lewis presente no meio. 

A primeira etapa da reação de reagentes eletrofílicos com o benzeno é semelhante. Um 


eletrófilo aceita um par de elétrons do sistema 7 do benzeno para formar um carbocátion: Lembrem-se que um receptor de par 
de elétrons é um ácido de Lewis. Os 


H H eletrófilos são ácidos de Lewis. 
H H ES H H 
| A Jena, É + yo 
H H H H 
H H 
Benzeno e eletrófilo Carbocátion 


O carbocátion formado nesta etapa é um íon arênio ou cátion ciclo-hexadienila, também 
conhecido como um complexo-o. Ele é um carbocátion alílico e é estabilizado pela desloca- 
lização de elétrons representada pela ressonância entre as estruturas contribuintes: 


H H H 
H H H H H H 
Ecs Ecs E 
H H H H H H 
H H H 


Estruturas de ressonância de um cátion ciclo-hexadienila 


A maior parte da estabilização por ressonância do benzeno se perde quando ele é con- 
vertido no intermediário cátion ciclo-hexadienila. Apesar de ser alílico, um cátion ciclo-he- 
xadienila não é aromático e possui apenas uma fração da estabilização por ressonância do 
benzeno. 

Após sua formação, o cátion ciclo-hexadienila perde rapidamente um próton, restauran- 
do a aromaticidade do anel e resultando no produto da substituição eletrofílica aromática. 


Produto da substituição 
eletrofílica aromática 


H 
rápida dá i 
a | + H—Y 
E E H ss H 
No H 
e +Y 
i H 
H H i H E 
H = > A sv H 
Cátion Y 
ciclo-hexadienila H E H 
H 


Não aromático; 
não formado 


Se a base de Lewis (:Y”) agisse como um nucleófilo e se ligasse ao carbono, o produto 
seria um derivado do ciclo-hexadieno não aromático. Os produtos de adição e de substituição 
são formados por caminhos reacionais alternativos do cátion ciclo-hexadienila. A substitui- 
ção ocorre preferencialmente porque existe uma força condutora substancial que favorece a 
rearomatização. 

A Figura 12.1 é um diagrama de energia potencial que descreve o mecanismo geral da 
substituição eletrofílica aromática. Para que as reações de substituição eletrofílica aromática 
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FIGURA 12.1 


Diagrama de energia potencial da 
substituição eletrofílica aromática. 


O papel do íon nitrônio na nitração 

do benzeno foi demonstrado por Sir 
Christopher Ingold — a mesma pessoa 
que sugeriu os mecanismos Sy1 e Sn2 
da substituição nucleofílica e colaborou 
com Cahn e Prelog no sistema notacional 
Res: 


Energia —— 


Coordenada de reação —— 


superem a alta energia de ativação que caracteriza a primeira etapa, o eletrófilo deve ser 
razoavelmente reativo. Muitos dos reagentes eletrofílicos que reagem rapidamente com os 
alcenos não reagem de nenhuma maneira com o benzeno. Os peroxiácidos e o diborano, por 
exemplo, estão nessa categoria. Outros, como o bromo, reagem com o benzeno apenas em 
presença de catalisadores que aumentam sua eletrofilicidade. O baixo nível de reatividade do 
benzeno com eletrófilos vem da perda da aromaticidade que acompanha a transferência de 
um par dos seus seis elétrons m para um eletrófilo. 


PROBLEMA 


Com base no postulado de Hammond, a estrutura do estado de transição para a 
formação do intermediário carbocatônico se parece mais com o benzeno ou com o 
cátion ciclo-hexadienila? 


Tendo isso em mente, vamos examinar com detalhes cada uma das substituições eletro- 
fílicas aromáticas apresentadas na Tabela 12.1, particularmente em relação ao eletrófilo que 
reage com o benzeno. 


GEEB Nitração do benzeno 


Após determinar o mecanismo geral da substituição eletrofílica aromática, precisamos ape- 
nas identificar o eletrófilo específico da nitração do benzeno para ter uma ideia bem clara de 
como ocorre a reação. 


H 


H2SO0. 
+ HONO: aare + HO 


Benzeno Ácido nítrico Nitrobenzeno Água 
(95%) 


O eletrófilo (E*) desta reação é o íon nitrônio (: o= N= O:). A distribuição de carga no íon 
nitrônio é evidente tanto em sua estrutura de Lewis quanto no mapa de potencial eletrostático 
da Figura 12.2. Nele nós vemos a relação de complementaridade entre a região pobre em 
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FIGURA 12.2 


Mapas de potencial eletrostático do 
NOs* (parte superior) e do benzeno 
(parte inferior). A região de maior 
potencial positivo do NO>* está 
associada ao nitrogênio. A região de 
maior potencial negativo do benzeno 
está associada aos elétrons m acima e 
abaixo do anel. 


elétrons próxima ao nitrogênio do NO5* e a região rica em elétrons associada aos elétrons m 
do benzeno. 

O mecanismo 12.1 adapta o mecanismo geral da substituição eletrofílica aromática à 
nitração do benzeno. A primeira etapa é determinante da velocidade; nela o benzeno reage 
com o íon nitrônio para formar o intermediário cátion ciclo-hexadienila. Na segunda etapa, a 
aromaticidade do anel é restaurada pela perda de um próton do cátion ciclo-hexadienila. 

Uma forma pela qual sabemos que a Etapa 1 é determinante da velocidade é que a nitra- 
ção do benzeno não exibe um efeito isotópico do deutério (veja a Seção 5.17). A perda do 
deutério (D = 2H) durante a nitração do CsHsD ocorre à mesma velocidade da perda de um 
único !H, o que nos diz que a ligação C—D deve quebrar após e não durante a etapa deter- 
minante da velocidade. 

A finalidade do ácido sulfúrico na reação é aumentar a concentração do íon nitrônio. O 
ácido nítrico sozinho não fornece uma concentração de NO,* suficientemente alta para que 


| MECANISMO 12.1) D) 


Nitração do benzeno 
ETAPA 1: Reação do cátion nitrônio com o sistema m do anel aromático. 
(O modelo molecular mostra o intermediário cátion ciclo-hexadienila.) 
:O: :O: 
11 le © 
Nº Sê 
lenta Es 
> (> e é 
Benzeno e íon nitrônio Intermediário cátion 
ciclo-hexadienila 
ETAPA 2: Perda de um próton do cátion ciclo-hexadienila. 
:O: :O: 
k H l H 
S pamen ep = 
O: 4 rápida TO / 
He —O: ===>: RO Rs o OE 
N N 
H H 
Intermediário cátion Água Nitrobenzeno Íon 
ciclo-hexadienila hidrônio 
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FIGURA 12.3 


Mapa de potencial eletrostático do 
trióxido de enxofre. A região de maior 
carga positiva está ao redor do enxofre. 


a reação ocorra a uma velocidade conveniente. O ácido nítrico reage com o ácido sulfúrico 
para resultar no íon nitrônio, de acordo com a equação: 


+ 


:O: 


o, + 
HO=N + 2H050,0H ==:0=N=0: + HO! + 2H050,07 


Ácido nítrico Ácido sulfúrico Íon nitrônio Íon Íon 
hidrônio | hidrogenossulfato 


A nitração por substituição eletrofílica aromática não se limita apenas ao benzeno, mas 
é uma reação geral de compostos que contêm um anel benzênico. Seria bom escrever as 
respostas para os dois problemas a seguir, para garantir que você entendeu a relação entre 
materiais de partida e produtos, e o mecanismo da nitração aromática antes de ir para a pró- 
xima seção. 


PROBLEMA 


A nitração do 1,4-dimetilbenzeno (p-xileno) produz um único produto com a fórmula 
molecular CgH9NOs em alto rendimento. Qual é esse produto? 


PROBLEMA 


.. + .. Es s s z 
Usando :O=N=0Q: como o eletrófilo, escreva um mecanismo razoável para a reação dada no 
Problema 12.2. Use setas curvas para mostrar o fluxo de elétrons. 


GEXB Sulfonação do benzeno 


A reação do benzeno com o ácido sulfúrico para produzir o ácido benzenossulfônico 


H S0,0H 
calor 


+ HOS0,0H — + HO 


Benzeno Ácido sulfúrico Ácido benzenossulfônico Água 


é reversível, mas pode ser levada a se completar por meio de várias técnicas. A remoção da 
água formada na reação, por exemplo, permite que o ácido benzenossulfônico seja obtido em 
rendimento praticamente quantitativo. Quando uma solução de trióxido de enxofre em ácido 
sulfúrico é utilizada como agente sulfonante, a velocidade de sulfonação é muito mais rápida 
e o equilíbrio é deslocado totalmente para o lado dos produtos de acordo com a equação 


S0,0H 
H2SO0. 
+ so, 5 
Benzeno Trióxido Ácido benzenossulfônico 
de enxofre 


Entre a variedade de espécies eletrofílicas presentes no ácido sulfúrico concentrado, o 
trióxido de enxofre (Figura 12.3) provavelmente é o eletrófilo real da sulfonação aromática. 
Podemos representar a sulfonação do benzeno pelo trióxido de enxofre pela sequência de 
etapas mostradas no Mecanismo 12.2. 


PROBLEMA 


Ao ser aquecido com o trióxido de enxofre em ácido sulfúrico, o 1,2,4,5-tetrametilbenzeno 
foi convertido em um produto de fórmula molecular C10H1403S com rendimento de 94%. 
Sugira uma estrutura razoável para esse produto. 


12.5 


| MECANISMO 12.2) y 


Sulfonação do benzeno 


ETAPA 1: O trióxido de enxofre reage com o benzeno na etapa determinante da velocidade. 
(O modelo molecular representa o intermediário cátion ciclo-hexadienila.) 


De e 9 G by 
lenta E Q (9) & 
AOE @ (9) E ( 
H` => Q Ò 
Ç e 


Benzeno e trióxido de enxofre Intermediário cátion ciclo-hexadienila 


ETAPA 2: Um próton é perdido pelo carbono com hibridização sp? do intermediário para 
restaurar a aromaticidade do anel. A espécie mostrada que retira o próton é um 
íon hidrogenossulfato formado pela ionização do ácido sulfúrico. 


(OE O: :O: O: 
Suas ai N E A 
S rápida S i 
Ss ti s + H—ÖSO,OH 
D H :O: — e (O Es 
„ČŽ /0-s0,0h á 
Intermediário cátion ciclo- Íon Íon benzenossulfonato Ácido sulfúrico 
hexadienila hidrogenossulfato 


ETAPA 3: Uma transferência rápida de próton do oxigênio do ácido sulfúrico para o oxigênio 
do benzenossulfonato completa o processo. 


ma e 3 P 
O po Hº6so,0H rápida 2 pe H 


5 = a + =0—S0,0H 
o N 
O: Os 
Íon Ácido sulfúrico Ácido benzenossulfônico Íon 
benzenossulfonato hidrogenossulfato 


GLEB Halogenação do benzeno 


De acordo com o procedimento usual de preparação do bromobenzeno, o bromo é adicionado 


ao benzeno em presença de ferro metálico (normalmente alguns preguinhos de pregar carpe- 
te) e a mistura reacional é aquecida. 


H Br 
Fe 
+ Br, 2 + HBr 
calor 
Benzeno Bromo Bromobenzeno Brometo de 


(65-75%) hidrogênio 


Embora se adicione rapidamente a alcenos, o bromo é um eletrófilo muito fraco para rea- 


gir a uma velocidade apreciável com o benzeno. Um catalisador que aumenta as propriedades 


eletrofílicas do bromo deve estar presente. De alguma forma os pregos de carpete fazem isso. 
Como? 

O catalisador ativo não é o próprio ferro, mas o brometo de ferro(II), formado pela rea- 
ção do ferro com o bromo. 


2Fe + 3Br, — 2FeBrs 


Ferro Bromo Brometo de ferro(II) 


Halogenação do benzeno 505 


O brometo de ferro(Ill) (FeBr3) também é 
chamado de brometo férrico. 
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MECANISMO 12.3 ` 


Bromação do benzeno 
ETAPA 1: O complexo bromo-brometo de ferro(III) é o elétrofilo ativo que reage com o benzeno. Dois dos elétrons m do benzeno 
são utilizados para formar uma ligação com o bromo e resultar em um intermediário cátion ciclo-hexadienila. 
(O modelo molecular mostra o intermediário cátion ciclo-hexadienila.) 
.. . s Br : ` 
H Bro Dr FeBr 5 “o e (= 
E E lenta Ro = 
= H + B-FBr; 6 © 9 
© 
i o” “o 
Benzeno e o complexo Intermediário Ion 
bromo-brometo de ferro) cátion ciclo-hexadienila tetrabromoferrato 
ETAPA 2: A perda de um próton do cátion ciclo-hexadienila fornece o bromobenzeno. 
Br: ae 
e FB Br: 
:Br— FeBrs ini a o 
2H Sis) rapid, + H—Br: + FeBr; 
Intermediário cátion Íon Bromobenzeno Brometo de Brometo de 
ciclo-hexadienila tetrabromoferrato hidrogênio ferro) 


O brometo de ferro(II), um ácido de Lewis fraco, combina com o bromo para formar um 
complexo ácido de Lewis/base de Lewis. 


+ 


:Br—Br+  FeBr; — :Br—Br— FeBr; 


Base de Lewis Ácido de Lewis Complexo ácido de 
Lewis/base de Lewis 


A complexação do bromo com o brometo de ferro(III) torna o bromo mais eletrofílico e 
ele reage com o benzeno para dar um intermediário ciclo-hexadienílico, como mostra a etapa 
1 do Mecanismo 12.3. Na Etapa 2, como na nitração e na sulfonação, a perda de um próton do 
cátion ciclo-hexadienila é rápida e resulta no produto da substituição eletrofílica aromática. 

São necessárias apenas pequenas quantidades de brometo de ferro(II). Ele é um ca- 
talisador da bromação e, como indica o Mecanismo 12.3, é regenerado no decorrer da 
reação. Veremos mais tarde, neste capítulo, que alguns substratos aromáticos são muito 
mais reativos que o benzeno e reagem rapidamente com o bromo mesmo na ausência de 
um catalisador. 

A cloração é realizada de maneira semelhante à bromação e segue um mecanismo seme- 
lhante para fornecer cloretos de arila. A fluoração e iodação de arenos raramente são reali- 
zadas. O flúor é tão reativo que sua reação com o benzeno é difícil de controlar. A iodação é 
muito lenta e tem uma constante de equilíbrio desfavorável. As sínteses de fluoretos de arila 
e de iodetos de arila normalmente são realizadas por meio de transformações de grupos fun- 
cionais de arilaminas. Essas reações serão descritas no Capítulo 22. 


GEID Alquitação de Friedel-Crafts do benzeno 


Os haletos de alquila reagem com o benzeno na presença do cloreto de alumínio para produ- 


zir alquilbenzenos. 
H C(CHs)s 
AlCl; 
+ (CHCC pe? Gi + HCI 


Benzeno Cloreto de terc-butila terc-Butilbenzeno Cloreto de 
(60%) hidrogênio 


12.6 Alquilação de Friedel-Crafts do benzeno 507 


MECANISMO 12.4] , 


Alquilação de Friedel-Crafts 


ETAPA 1: Depois de ser gerado pela reação do cloreto de terc-butila e cloreto de alumínio, o cátion terc-butila é atacado pelos 
elétrons m do benzeno e uma ligação carbono-carbono é formada. (O modelo molecular mostra o intermediário cátion 
ciclo-hexadienila.) 


EO 

Ee C(CH;); a 
es a 

@ è 


dm, — H e 
2 


E Intermediário cátion 
Benzeno e cátion terc-butila 


ciclo-hexadienila 


ETAPA 2: A perda de um próton do intermediário cátion ciclo-hexadienila produz o terc-butilbenzeno. 


C(CHs)s 
1) C(CHs)3 
= rápida 
pEr EE A a rápida + n@m + AC 
Intermediário cátion Íon terc-Butilbenzeno Cloreto de Cloreto de 
ciclo-hexadienila tetracloroaluminato hidrogênio alumínio 
X ) 


A alquilação do benzeno com haletos de alquila na presença do cloreto de alumínio foi des- 
coberta por Charles Friedel e James M. Crafts em 1877. Crafts, que mais tarde tornou-se 
presidente do Instituto de Tecnologia de Massachusetts (MIT), colaborou com Friedel na 
Sorbonne em Paris e juntos eles desenvolveram a reação de Friedel-Crafts, que se tornou 
um dos métodos sintéticos mais úteis da química orgânica. 

Os haletos de alquila sozinhos são insuficientemente eletrofílicos para reagir com o ben- 
zeno. O cloreto de alumínio age como catalisador ácido de Lewis para converter haletos de 
alquila terciários e secundários em carbocátions, que então alquilam o anel aromático. 


mya EE - 
(CH3)}C—Cl: + AlCl, — (CH5)5C—CI— AlCl; 
Cloreto de terc-butila Cloreto de Complexo ácido de Lewis/ 
alumínio base de Lewis 
AÊ = - 
(CH3)}C—CI—AICl — (CH3)C™ + AlCl; 
Complexo cloreto de terc-butila— Cátion Ânion 
cloreto de alumínio terc-butila tetracloroaluminato 


O mecanismo 12.4 ilustra a reação do benzeno com o cátion terc-butila (Etapa 1) seguida 
da formação do terc-butilbenzeno pela perda de um próton do intermediário cátion ciclo- 
-hexadienila (Etapa 2). 

Os haletos de alquila secundários reagem por um mecanismo semelhante que envolve 
um carbocátion secundário. Os haletos de metila e de etila não formam carbocátions quando 
tratados com o cloreto de alumínio, mas conseguem alquilar o benzeno sob condições de 
Friedel-Crafts. Os complexos de cloreto de alumínio com haletos de metila e de etila contêm 
ligações carbono-halogênio altamente polarizadas, e esses complexos são as espécies eletro- 
fílicas que reagem com o benzeno. 

E 2 E e 
HC —X—AlX; CH;CH2— X—AlX3 


Complexo haleto de metila/ Complexo haleto de etila/ 
haleto de alumínio haleto de alumínio 
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Outras limitações das reações de Friedel- 
Crafts serão encontradas neste capítulo e 
estão resumidas na Tabela 12.4. 


Vimos rearranjos que envolvem 
transposições de hidretos anteriormente 
nas Seções 5.13 e 6.7. 


Uma desvantagem da alquilação de Friedel-Crafts é que rearranjos podem ocorrer, parti- 
cularmente quando são utilizados haletos de alquila primários. Por exemplo, a alquilação de 
Friedel-Crafts do benzeno com o cloreto de isobutila (um haleto de alquila primário) fornece 
apenas terc-butilbenzeno. 


H C(CHs)s 
a, 
+ (CH3);CHCH,CI ag > + HCl 
Benzeno Cloreto de isobutila terc-Butilbenzeno Cloreto de 
(66%) hidrogênio 


Aqui, o eletrófilo é o cátion terc-butila formado por uma migração de hidreto que acompanha 
a ionização da ligação carbono-cloreto. 


H H 
IN pad = + | z 
HsC i CH, —CI— AlCIs > HC ç CH, + AICL, 
CH; CH; 
Complexo cloreto de isobutila/ Cátion terc-butila Íon 
cloreto de alumínio tetracloroaluminato 


PROBLEMA 


Em uma tentativa de preparar o propilbenzeno, um químico alquilou o benzeno com 
1-cloropropano e cloreto de alumínio. Entretanto, dois hidrocarbonetos isoméricos foram 
obtidos em uma proporção de 2:1, e o propilbenzeno desejado é o menor componente. Na 
sua opinião, qual foi o principal produto? Como ele surgiu? 


Como a substituição eletrofílica aromática é simplesmente outra reação disponível para 
um carbocátion, outros precursores de carbocátions podem ser utilizados no lugar dos haletos 
de alquila. Os alcenos, por exemplo, que são convertidos em carbocátions pela protonação, 
podem ser utilizados para alquilar o benzeno. 


0 = OO 


Benzeno Ciclo-hexeno Ciclo-hexilbenzeno (65-68%) 


PROBLEMA 


Escreva um mecanismo razoável para a formação do ciclo-hexilbenzeno pela reação entre 
benzeno, ciclo-hexeno e ácido sulfúrico. 


Os haletos de alcenila, como o cloreto de vinila (H,)C=CHCI), não formam carbocátions 
sob tratamento com cloreto de alumínio e, assim, não podem ser utilizados nas reações de 
Friedel-Crafts. Assim, a preparação industrial do estireno a partir do benzeno e do etileno não 
envolve o cloreto de vinila, mas é feita por meio do etilbenzeno. 


HCI, AICI 0º 
(pru cu, eta, (O Scnen, SS, eae (Scam CH, 


Benzeno Etileno Etilbenzeno Estireno 


A desidrogenação de alquilbenzenos, embora útil na preparação industrial do estireno, 
não é um procedimento geral e não é adequada para a preparação de alcenilbenzenos em la- 
boratório. Nesses casos, um alquilbenzeno é submetido à bromação benzílica (Seção 11.12), 
e o brometo benrzílico resultante é tratado com base para realizar a desidro-halogenação. 


PROBLEMA 


Escreva uma síntese do 1-fenilciclo-hexeno a partir do benzeno e do ciclo-hexeno. 
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Acilação de Friedel-Crafts do benzeno 


Outra versão da reação de Friedel-Crafts utiliza os haletos de acila em vez dos haletos de 


Ê . Um grupo acila tem a fórmula geral 
alquila, e fornece arilcetonas. EP g 


7 
a | 
H Í CCH,CH; 
AlCl; 
+ CH5CA>CCI Dissulfeto de carbono t HCI 
Benzeno Cloreto de propanoila l-Fenil-1-propanona Cloreto de 
(88%) hidrogênio 


O eletrófilo em uma reação de acilação de Friedel-Crafts é um cátion de acila (também 
conhecido como íon acílio). Os cátions acila são estabilizados por ressonância. O cátion acila 
derivado do cloreto de propanoila é representado pelas duas formas de ressonância 


+. + 
CH;CH,C=0: +> CH;CH,C=0: 


Contribuinte mais estável; o oxigênio 
e o carbono têm octetos de elétrons 


Os cátions acila formam-se pela coordenação de um cloreto de acila com cloreto de alumínio, 
seguido pela clivagem da ligação carbono-cloro. 


:O: :O: 
| Sat 


. .. pa + = 
CH;CH,C— CI + NAICI; — CLCC I CI ACh — CLCH C=0:+ AiCi 


Cloreto de Cloreto de Complexo ácido de Lewis/ Cátion Íon 
propanoila alumínio base de Lewis propanoila tetracloroaluminato 


O sítio eletrofílico de um cátion acila é seu carbono acílico. Um mapa do potencial 
eletrostático do cátion acila do cloreto de propanoila (Figura 12.4) ilustra a concentração de 
carga positiva no carbono acílico, representada pela cor azul. A reação entre esse cátion e o 
benzeno é análoga àquela dos outros eletrófilos (Mecanismo 12.5). 

Uma diferença importante entre as alquilações e acilações de Friedel-Crafts é que os cá- 
tions acila não se rearranjam. O grupo acila é transferido inalterado para o anel benzênico. Um 
cátion acila é estabilizado de modo tão forte pela ressonância que ele é mais estável que qual- 
quer íon que possa surgir dele por uma transposição de hidreto ou de grupo alquila. 


O: 
| 
c—c=ô: > ed 


7 / F Ay 
R R 
Cátion mais estável; Cátion menos estável; 
todos os átomos têm seis elétrons no carbono 


octetos de elétrons 


FIGURA 12.4 


O mapa de potencial eletrostático do 
cátion propanoila [(CH5CH,C=0)*]. 
A região de maior carga positiva está 
associada ao carbono do grupo C=O. 
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MECANISMO 125] X 


Acilação de Friedel-Crafts 


ETAPA 1: O cátion acila reage com o benzeno. Um par de elétrons m do benzeno é utilizado para formar uma ligação covalente 
com o carbono do cátion acila. (O modelo molecular mostra o intermediário cátion ciclo-hexadienila.) 


E 
T | e 
> & 
H CCH,CH e o 
7 lenta lda (5) (9) © © © 
e se o A 
2 3 © (- 
C € 
Benzeno e cátion propanoila Intermediário cátion 


ciclo-hexadienila 


ETAPA 2: A aromaticidade do anel é restaurada quando ele perde um próton para formar a arilcetona. 


T :0: 
CCH,CH; | 
CcH,CH E 
sé o rápida 2-3 + H>—C: + AIC 
ora CI—AICI; z T 
Intermediário cátion Íon 1-Fenil-1-propanona Cloreto de Cloreto de 
ciclo-hexadienila tetracloroaluminato hidrogênio alumínio 
q ) 


PROBLEMA 


A reação mostrada fornece um único produto com rendimento de 88%. Qual é esse produto? 
OCHs o 
| AICIs 
CH30 + (CHs3)pCHCH5CCI = 
OCHs 


Os cloretos acila são facilmente preparados a partir dos ácidos carboxílicos pela reação 
com o cloreto de tionila. 


ji j 
RCOH + SOCI — RCCI + SO + HC 
Ácido carboxílico Cloreto de Cloreto de acila Dióxido de Cloreto de 
tionila enxofre hidrogênio 


fi 
Os anidridos de ácidos carboxílicos, compostos do tipo RCOCR, também são fontes de 
cátions acila e, na presença do cloreto de alumínio, acilam o benzeno. Uma unidade acila de 
um anidrido de ácido torna-se ligada ao anel benzênico, e a outra torna-se parte de um ácido 


carboxílico. 


H oo i 


Il AICI 
+ CH,COCCH,; - 


fi 
A acetofenona é um dos derivados do CCH; + CH;COH 
benzeno mais comuns entre aqueles 


listados na Tabela 11.1. 


40°C 


Benzeno Anidrido acético Acetofenona (76% a 83%) Ácido acético 


12.8 Síntese de alquilbenzenos por acilação-redução 511 


PROBLEMA 


O anidrido succínico, cuja estrutura é mostrada, é um anidrido cíclico muito utilizado nas 
acilações de Friedel-Crafts. Dê a estrutura do produto obtido quando o benzeno é acilado 
com o anidrido succínico na presença do cloreto de alumínio. 


© 
(0) 


O 


GEED Síntese de alquilbenzenos por acilação-redução 


Como a acilação de um anel aromático pode ser realizada sem rearranjo, ela é muito utilizada 
como a primeira etapa de um procedimento para a alquilação de compostos aromáticos por 
acilação-redução. Como vimos na Seção 12.6, a alquilação de Friedel-Crafts do benzeno 
com haletos de alquila primários normalmente fornece produtos com grupos alquila rearran- 
jados. Ao preparar um composto do tipo ArCH5R, uma sequência de duas etapas é utilizada, 
e a primeira delas é uma acilação de Friedel-Crafts. 


7 O 
| a 
(Ss RCCI CR redução CHR 
AlCl; 


Benzeno Arilcetona Alquilbenzeno 


A segunda etapa é uma redução do grupo carbonila (C=0) em um grupo metileno (CH3). 
O método mais utilizado para reduzir uma arilcetona a um alquilbenzeno emprega uma 


amálgama de zinco em ácido clorídrico concentrado e é chamado de redução de Clemmensen. Uma amálgama é uma mistura ou liga 

) j de mercúrio com outro metal. Por muitos 
O zinco é o agente redutor. anos as amálgamas de prata foram 

A síntese do butilbenzeno ilustra a sequência acilação-redução. utilizadas em obturações dentárias. 

1 1 
AICI AGON 

P: + CHCH2CH,CC] — aunn K J ocna, La? Ç premencnca, 
Benzeno Cloreto de butanoila 1-Fenil-1-butanona (86%) Butilbenzeno (73%) 


A alquilação direta do benzeno utilizando o 1-clorobutano e o cloreto de alumínio resultaria 
no sec-butilbenzeno por rearranjo e, assim, não poderia ser utilizada. 


PROBLEMA 


Usando benzeno e quaisquer reagentes orgânicos ou inorgânicos necessários, sugira 
sínteses eficientes de 

(a) Isobutilbenzeno, C6HsCH>CH(CH3)> 

(b) (2,2-Dimetilpropil)benzeno, C6HsCH>C(CHs)s 


Exemplo de solução (a) A alquilação de Friedel-Crafts do benzeno com o cloreto de isobutila 
não é adequada, porque ela produz terc-butilbenzeno por rearranjo. 


C(CH3)3 
© r Coa > QU 


Benzeno Cloreto de isobutila terc-Butilbenzeno (66%) 
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A sequência de duas etapas de acilação-redução é necessária. A acilação do benzeno coloca 
no anel a cadeia lateral com o esqueleto carbônico correto. A redução de Clemmensen 
converte o grupo carbonila em um grupo metileno. 


0 0 
| | 
Q + RR = CH(CHo) Es 


Benzeno Cloreto de 1-Fenil-2-metil- 1-propanona 


2-metilpropanoila (84%) 
K p orenen 


Isobutilbenzeno (80%) 


Outra forma de reduzir os grupos carbonila de aldeídos e cetonas é a redução de Wolff- 
-Kishner. O aquecimento de um aldeído ou de uma cetona com hidrazina (H}NNH)) e hidró- 
xido de potássio ou de sódio em um álcool de alto ponto de ebulição, como o trietilenoglicol 
(HOCH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0OH, pe 287 ºC) converte a carbonila em um grupo CH3. 


ji 
H5NNH,, KOH 
— > — o’ 
K peoc, trietilenoglicol a CHCH>CHs 
175°C 


1-Fenil-1-propanona Propilbenzeno (82%) 


As reduções de Clemmensen e de Wolff-Kishner convertem a carbonila de um aldeído ou de 
uma cetona em um grupo metileno. Nenhuma delas reduzirá o grupo carbonílico de um ácido car- 
boxílico, nem as ligações carbono-carbono duplas ou triplas serão afetadas por esses métodos. 


GEZ Velocidade e regiosseletividade da substituição eletrofílica aromática 


Até agora, vimos apenas a substituição eletrofílica do benzeno. Duas perguntas importantes 
surgem quando examinamos a substituição em anéis que já têm pelo menos um substituinte: 


1. Qual é o efeito de um substituinte na velocidade da substituição eletrofílica aromática? 
2. Qual é o efeito de um substituinte na regiosseletividade da substituição eletrofílica 
aromática? 


Para ilustrar os efeitos dos substituintes na velocidade, pense na nitração de benzeno, 
tolueno e (trifluorometil)benzeno. 


Velocidade de nitração crescente 


CF; CH; 
(Trifluorometil)benzeno Benzeno Tolueno 
(menos reativo) (mais reativo) 


A variação da velocidade de nitração entre esses três compostos é bem grande; ela abrange 
aproximadamente 1 milhão de vezes. O tolueno sofre nitração cerca de 20 a 25 vezes mais 
rapidamente que o benzeno. Como o tolueno é mais reativo que o benzeno, dizemos que o 
grupo metila ativa o anel na substituição eletrofílica aromática. Por outro lado, o (trifluo- 
rometil)benzeno sofre nitração cerca de 40000 vezes mais lentamente que o benzeno. Um 
grupo trifluorometila desativa o anel na substituição eletrofílica aromática. 


12.10 Velocidade e regiosseletividade da nitração do tolueno 


Assim como existe uma diferença marcante no modo como os substituintes metila e tri- 
fluorometila afetam a velocidade da substituição eletrofílica aromática, também existe uma 
diferença marcante no modo como eles afetam sua regiosseletividade. 

Três produtos são possíveis a partir da nitração do tolueno: o-nitrotolueno, m-nitrotolueno 
e p-nitrotolueno. Todos são formados, mas não em quantidades iguais. Juntos, os isômeros 
orto- e para- substituídos formam 97% da mistura de produtos. O isômero meta forma apenas 
3% da mistura. 


CH; CH; CH; 
NO, 
HNO; | 
Anidrido T T 
acético NO, 
NO 


Tolueno o-Nitrotolueno m-Nitrotolueno p-Nitrotolueno 
(63%) (3%) (34%) 


Como a substituição do tolueno ocorre principalmente nas posições orto e para em relação à 
metila, dizemos que um substituinte metila é orto, para-dirigente. 

A nitração do (trifluorometil)benzeno, por outro lado, produz quase exclusivamente 
m-nitro(trifluorometil)benzeno (91%). Os isômeros orto- e para- substituídos são componen- 
tes minoritários da mistura reacional. 


CF; 
 HNOs 
TSO; 


(Trifluorometil)benzeno o-Nitro(trifluorometil) m-Nitro(trifluoro- E A 
benzeno metil)benzeno metil)benzeno 
(6%) (91%) (3%) 


Como a substituição do (trifluorometil)benzeno ocorre principalmente nas posições meta em 
relação ao substituinte, um grupo trifluorometila é uma meta-dirigente. 

A regiosseletividade da substituição, como a velocidade, é fortemente afetadas pelo subs- 
tituinte. Nas próximas seções examinaremos a relação entre a estrutura do substituinte e seu 
efeito na velocidade e na regiosseletividade da substituição eletrofílica aromática. 


EFAID Velocidade e regiosseletividade da nitração do tolueno 


Por que existe uma diferença tão grande na influência dos substituintes metila e trifluoro- 
metila na substituição eletrofílica aromática? A metila é ativante e orto, para-dirigente; a 
trifluorometila é desativante e meta-dirigente. O primeiro ponto a ser lembrado é que a 
regiosseletividade da substituição é definida após a formação do intermediário cátion ciclo- 
-hexadienila. Se pudermos explicar o motivo pelo qual 


CH; CH; CH3 
H NO, H | H H 
são formados 
H e mais rapidamente H 
H H H Ho ge H NO, 
H H NO, H 


na etapa determinante da velocidade, entenderemos os motivos para a regiosseletividade. Um 
princípio que utilizamos antes nos serve bem aqui: um carbocátion mais estável é formado 
mais rapidamente que um carbocátion menos estável. O motivo mais provável para o efeito 
dirigente de um grupo CH; deve ser que os carbocátions que produzem o- e p-nitrotolueno 
são mais estáveis que aquele que produz m-nitrotolueno. 
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Uma forma de avaliar as estabilidades relativas desses carbocátions é examinar a sua des- 
localização eletrônica utilizando uma descrição de ressonância. Os cátions ciclo-hexadienila 
que levam ao o- e p-nitrotolueno têm caráter de carbocátion terciário. Cada um tem uma 
estrutura contribuinte na qual a carga positiva está no carbono que tem o grupo metila. 


Nitração orto 


CH; CH; CH; 
H NO, H NO, H NO, 
H e- H cs H 
H H H H H H 
H H H 


Este contribuinte de ressonância 
é um carbocátion terciário 


Nitração para 
CH; CH; CH; 
H H H H H H 
Ss <——S 
H H H H H H 
H NO, H NO, H NO, 


Este contribuinte de ressonância 
é um carbocátion terciário 


As três formas contribuintes de ressonância do intermediário que levam à substituição 
meta são todas carbocátions secundários. 


Nitração meta 


CH; CH; CH; 
H H H H H H 
H NO, H NO, H NO, 
H H H 

Um grupo metila é orto, para-dirigente porque os carbocátions que levam ao o- e 
p-nitrotolueno são mais estáveis e formam-se mais rapidamente que aquele que leva ao 
m-nitrotolueno. A maior estabilidade dos carbocátions que levam à substituição orto e para 
vem de seu caráter de carbocátion terciário. Todas as estruturas contribuintes do carbocátion 
que leva à substituição meta são secundárias. 

Um grupo metila é um substituinte ativante porque estabiliza o intermediário carboca- 
tiônico formado na etapa determinante da velocidade mais que o hidrogênio. A Figura 12.5 
compara as energias de ativação para a nitração em diversas posições do tolueno, entre elas e 
com o benzeno. A nitração do benzeno tem a energia de ativação mais alta, e a para-nitração 
do tolueno tem a mais baixa. 

Metila é um grupo doador de elétrons e ativa todos os carbonos do anel disponíveis 
para a substituição eletrofílica. As posições orto e para são mais ativadas que a meta. A 25 ºC, 


as velocidades relativas de nitração nas diversas posições do tolueno comparadas a um dos 
carbonos do benzeno são: 


relativas a 
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12.10 
(a) E, (benzeno) 
NO, (c) Ea (meta) 
H 
(b) Ea (orto) 
| CE, 
(d) E, (para) 
s 
E CH 
E “NO, a 
H NO, CH; 
H NO, 
CH; CH; CH; E 


+ + + 
Oo Quo Quo 


Esses dados de velocidade relativa por posição são determinados experimentalmente e são 
conhecidos como fatores de velocidades parciais. Eles oferecem uma forma conveniente de 
expressar os efeitos dos substituintes nas substituições eletrofílicas aromáticas. 

A principal influência do grupo metila é seu efeito eletrônico na estabilidade do carbo- 
cátion. Em menor grau, o grupo metila impede estericamente a aproximação do eletrófilo às 
posições orto, tornando a substituição ligeiramente mais lenta em cada carbono orto que no 
carbono para. Entretanto, a substituição para está em desvantagem estatística, porque existem 
duas posições orto equivalentes, mas apenas uma posição para. 


PROBLEMA 


Os fatores de velocidades parciais da nitração do terc-butilbenzeno são os seguintes: 


C(CHa)s 
4,5 4,5 
3 3 
75 


(a) Como a reatividade do terc-butilbenzeno em relação à nitração se compara à do benzeno? 

(b) Como a reatividade do terc-butilbenzeno em relação à nitração se compara à do tolueno? 

(c) Preveja a distribuição entre os diversos produtos de mononitração do terc-butilbenzeno. 
Exemplo de solução (a) O benzeno tem seis locais equivalentes nos quais a nitração pode 


ocorrer. Somando as velocidades relativas individuais de nitração em cada posição do 
terc-butilbenzeno em comparação ao benzeno, temos 


terc-Butilbenzeno 24,5) +2(3)+75 90 
Benzeno 6(1) 6 


= 15 


O terc-butilbenzeno sofre nitração 15 vezes mais rápido que o benzeno. 


Todos os grupos alquila, não apenas o grupo metila, são substituintes doadores de elé- 
trons, ativantes e orto, para-dirigentes. Isto acontece porque qualquer grupo alquila, seja ele 
metila, etila, isopropila, terc-butila, ou qualquer outro, estabiliza um sítio carbocatiônico ao 
qual ele está diretamente ligado. Quando R = alquila, 


R R R 
H E H H H 


são mais 
estáveis que 
H H H H H E 


T 


Velocidade e regiosseletividade da nitração do tolueno 


FIGURA 12.5 


Diagramas de energia comparativos 
para a reação do íon nitrônio 

com (a) benzeno e em (b) orto, 

(c) meta e (d) para posições do 
tolueno. E, (benzeno) > E, (meta) > 
Ea (orto) > Es(para). 
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Lembre-se que vimos na Seção 1.15 
que efeitos que são transmitidos pela 
polarização das ligações o são 
chamados de efeitos indutivos. 


Reações dos arenos: substituição eletrofílica aromática 


em que E* é qualquer eletrófilo. Todas as três estruturas são mais estáveis para R = alquila 
que para R = H e são formadas mais rapidamente. 


GERED Velocidade e regiosseletividade da nitração do (trifluorometil)benzeno 


Vamos tratar agora da substituição eletrofílica aromática de (trifluorometil)benzeno e consi- 
derar as propriedades eletrônicas de um grupo trifluorometila. Por causa da sua alta eletro- 
negatividade, os três átomos de flúor polarizam a distribuição de elétrons em suas ligações o 
com o carbono, de modo que o carbono tem uma carga positiva parcial. 


Ao contrário de um grupo metila, que é ligeiramente doador de elétrons, o trifluorometila é 
um poderoso grupo retirador de elétrons. Consequentemente, o CF; desestabiliza um sítio 
carbocatiônico ao qual ele está ligado. 


+) mais / mais <—/ 
H;C— C+ estável H— C+ estável FC— C+ 
\ que N que \ 
O grupo metila O grupo trifluorometila 
doa elétrons e estabiliza retira elétrons e 
o carbocátion desestabiliza o 
carbocátion 


Quando examinamos os intermediários cátions ciclo-hexadienila envolvidos na nitração 
do (trifluorometil)benzeno, descobrimos que aqueles que levam à substituição orto e para são 
fortemente desestabilizados. 


Nitração orto 


CF; CF; jii 
H NO, H NO, H NO, 
H H H 
H H H H H H 
H H H 


Carga positiva no carbono que tem o grupo 
CF; (muito instável) 


Nitração para 


CF; CF; CF; 
H H H | H H H 
<«—s <—s 
H H H H H H 
H NO, H NO, H NO, 
Carga positiva no 


carbono que tem o grupo 
CF; (muito instável) 


Nenhum dos três principais contribuintes de ressonância do carbocátion formado quando o 
eletrófilo se liga à posição meta tem uma carga positiva no carbono que tem o grupo —CFs. 
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Nitração meta 


CF; CF; CF, 
H H H H H H 
pH H“? H 
H NO, H NO, H NO, 
H H H 


A ligação do NO,* à posição meta resulta em um intermediário mais estável que a liga- 
ção à posição orto ou para e, assim, a substituição meta predomina. Entretanto, até mesmo 
o intermediário carbocatiônico correspondente à nitração meta é muito instável, sendo for- 
mado com dificuldade. O grupo trifluorometila está apenas uma ligação mais longe da carga 
positiva aqui que nos intermediários orto e para e, portanto, ainda exerce um efeito indutivo 
desestabilizante significativo, embora relativamente diminuído. 

Todas as posições de anel do (trifluorometil)benzeno são desativadas comparadas com o 
benzeno. A posição meta é simplesmente menos desativada que as posições orto e para. Os 
fatores de velocidades parciais da nitração do (trifluorometil)benzeno são 


CF; 
1 
4,5 x 107º 4,5 X 10º 1 Í 
, comparados ao 
ET x dor 67 x 107% 1 1 
45x 0" 1 


A Figura 12.6 compara o perfil de energia da nitração do benzeno àqueles das posições orto, 
meta e para do (trifluorometil)benzeno. A presença do grupo trifluorometila retirador de elé- 
trons aumenta a energia de ativação em todas as posições do anel, mas o aumento é menor 
para a posição meta. 


PROBLEMA 


Os compostos cloreto de benzila (C6HsCHsCI), (diclorometil)benzeno (CgHsCHCI5) e 
(triclorometil)benzeno (C6HsCCls) sofrem nitração mais lentamente que o benzeno. A 
proporção do produto m-nitro-substituído é 4% em um, 34% em outro e 64% em outro. 
Classifique os substituintes —CH,>CI, —CHCI> e —CCls de acordo com o efeito de cada 
um na velocidade e na regiosseletividade da substituição eletrofílica aromática. 


(b) E, (orto) 


(d) E, (para) 
CF; NO, (c) E, (meta) CF; 
O” 

| (a) E, (benzeno) CF; 

E H NO, 
5 NO, H 

gi i 
CF; CF; CF; 


Z 
e 


+ + + + 
? ® ? NO; ® á NO; ® ? NO; 


FIGURA 12.6 


Diagramas de energia comparativos da 


ligação do íon nitrônio ao (a) benzeno 
e nas posições (b) orto, (c) meta e (d) 
para do (trifluorometil)-benzeno. 

E, (orto) > E, (para) > E, (meta) > 
Ea (benzeno). 
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O fenol e o anisol estão entre os derivados 
mais comuns do benzeno listados na 
Tabela 11.1. A substituição eletrofílica 
aromática do fenol é discutida com mais 
detalhes na Seção 24.8 (volume 2). 


EB Efeitos dos substituintes na substituição eletrofílica aromática: 
substituintes ativantes 


Nossa análise dos efeitos dos substituintes até agora concentrou-se em dois grupos: metila 
e trifluorometila. Vimos que um substituinte metila é doador de elétrons, ativante e orto, 
para-dirigente. Um grupo trifluorometila é um forte de retirador de elétrons, desativante e 
meta-dirigente. E os outros substituintes? 

A Tabela 12.2 resume os efeitos na orientação e na velocidade da substituição eletrofílica 
aromática para alguns substituintes frequentemente encontrados. Ela está organizada na or- 
dem decrescente da capacidade de ativação: os substituintes mais fortemente ativantes estão 
na parte superior, e os substituintes mais fortemente desativantes estão na parte inferior. As 
principais características da tabela podem ser resumidas da seguinte maneira: 


1. Todos os substituintes ativantes são orto, para-dirigentes. 
2. Os (substituintes) halogênios são moderamente desativantes, mas são orto, para-dirigentes. 


3. Os substituintes fortemente desativante são meta-dirigentes. 


Alguns dos substituintes mais ativantes são aqueles nos quais um átomo de oxigênio 
está diretamente ligado ao anel. Esses substituintes incluem o grupo hidroxila, bem como os 
grupos alcóxi e acilóxi. Todos são orto, para-dirigentes. 


ji 
HO— RO— RCÖ— 
Hidroxila Alcóxi Acilóxi 
NO, 

+ HNO; ácido acético + 

NO, 
Fenol o-nitrofenol p-nitrofenol 

(44%) (56%) 


Os grupos hidroxila, alcóxi e acilóxi ativam o anel de tal forma que a bromação ocorre rapi- 
damente, mesmo na ausência de um catalisador. 


:OCH; “OCH; 


Br, 
ácido acético 


Br 
Anisol p-bromoanisol (90%) 


O efeito indutivo dos grupos hidroxila e alcóxi, devido à eletronegatividade do oxigênio, 
é retirador de elétrons, o que pareceria exigir que tais substituintes fossem desativantes. Esse 
efeito indutivo retirador de elétrons, porém, é superado por um efeito de ressonância doador 
de elétrons muito maior envolvendo os pares de elétrons não compartilhados do oxigênio. A 


ligação do eletrófilo às posições orto e para em relação a um substituinte do tipo — OR resul- 


ta em um cátion estabilizado pela deslocalização de um par de elétrons não compartilhados 
do oxigênio pelo sistema 7 do anel. 
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EUJAT AMA Classificação dos substituintes nas reações de substituição 


aromática eletrofílica 


Efeito na velocidade Substituinte Efeito na orientação 
Muito fortemente ativante  — NH; (amino) Orto, para-dirigente 
—NHR (alquilamino) 
— NR, (dialquilamino) 
— ÖH (hidroxila) 
O 
Bg T 
Fortemente ativante —NHCR (acilamino) Orto, para-dirigente 
— ÖR (alcóxi) 
(0) 
d = 
— OCR (acilóxi) 
Ativante TR (alquila) Orto, para-dirigente 
— Ar (arila) 


— CH=-CRo (alcenila) 


Padrão de comparação il (hidrogênio) 
Desativante = (halogênio) Orto, para-dirigente 
(X = F Cl, Br, 1) 
— CHX (halometila) 
(0) 
Fortemente desativante — CH (formila) Meta-dirigente 
(0) 
— CR (acila) 
0 
— COH (ácido carboxílico) 
0 
COR (éster) 
(0) 
— Q] (cloreto de acila) 
=Ç (ciano) 
— SOsH (ácido sulfônico) 
Muito fortemente — O (trifluorometila) Meta-dirigente 


desativante — NO, (nitro) 
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Ligação orto de E* 


:OR 
E 


:OR :OR *OR 
E És E E 
He-s Hess Hess H 


Contribuinte mais estável; o 
oxigênio e todos os carbonos têm 
octetos de elétrons 


Ligação para de E * 
:OR :OR GOR é é 
ad 
E H E H E H E H 


Contribuinte mais estável; o oxigênio 
e todos os carbonos têm 
octetos de elétrons 


Os carbocátions desse tipo, estabilizados pelo oxigênio, são muito mais estáveis que os car- 
bocátions terciários. Eles são mais bem representados pelas estruturas nas quais a carga po- 
sitiva está no oxigênio, porque todos os átomos têm octetos de elétrons. Suas estabilidades 
permitem que sejam formados rapidamente, resultando em velocidades de substituição ele- 
trofílica aromática que são muito mais rápidas do que aquelas do benzeno. 


Ligação meta de E* 
O par isolado do oxigênio não pode estar diretamente envolvido na estabilização do carbocá- 
tion quando o eletrófilo se liga ao carbono meta. 


:OR :OR “OR 


E E E 


O par isolado do oxigênio não pode ser utilizado para 
estabilizar a carga positiva de nenhuma dessas estruturas; 
todas têm seis elétrons ao redor do carbono positivamente carregado 


A maior estabilidade dos intermediários carbocatiônico provenientes da ligação do eletrófilo 
aos carbonos orto e para comparada àquela do carbono meta em relação ao oxigênio explica 
a propriedade orto, para-dirigente dos grupos — OH, — OR, e —OC(O)R. 

Os substituintes nitrogenados relacionados ao grupo amino são grupos doadores de elé- 
trons ainda melhores e mais fortemente ativantes que os substituintes correspondentes que 
contêm oxigênio. 


j 
R R RC 
' Va No a 
HN— N— N— N— 
A / / 
H R H 


Amino Alquilamino Dialquilamino Acilamino 
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O átomo de nitrogênio de todos esses grupos tem um par de elétrons que, assim como os 
pares não compartilhados do oxigênio, estabiliza um carbocátion ao qual ele está ligado. O 
nitrogênio é menos eletronegativo que o oxigênio e é um melhor doador de pares de elétrons, 
estabilizando o intermediário cátion ciclo-hexadienila na substituição eletrofílica aromática 
em um grau maior ainda. 


PROBLEMA 


Escreva as fórmulas estruturais dos cátions ciclo-hexadienila formados a partir da anilina 
(C6H5NHo>) durante 

(a) a bromação orto (quatro estruturas de ressonância) 

(b) a bromação meta (três estruturas de ressonância) 

(c) a bromação para (quatro estruturas de ressonância) 


Exemplo de solução (a) Há os três contribuintes de ressonância comuns para o cátion 
ciclo-hexadienila mais um contribuinte (o mais estável) formado pela deslocalização do par 
isolado do nitrogênio pelo anel. 


:NH2 :NH2 :NH2 ENAS 
Br Br G Br Br 
Ho Ho, Ho H 


Estrutura 
contribuinte 
mais estável 


Os grupos alquila são, como vimos quando discutimos a nitração do tolueno na Seção 
12.10, substituintes ativantes e orto, para-dirigentes. Os substituintes arila e alcenila se pare- 
cem com os grupos alquila nesse aspecto; eles também são ativantes e orto, para-dirigentes. 


PROBLEMA 


O tratamento de bifenila (consulte a Seção 11.7 para lembrar-se dessa estrutura) com uma 
mistura de ácido nítrico e ácido sulfúrico forneceu dois produtos principais, ambos tendo a 
fórmula molecular C12H9N0O2. Quais são esses dois produtos? 


O próximo grupo de substituintes da Tabela 12.2 que discutiremos são aqueles próximos 
à parte inferior da tabela, aqueles que são meta-dirigentes e fortemente desativantes. 


EAB Efeitos dos substituintes na substituição eletrofílica aromática: 
substituintes fortemente desativantes 
Como indica a Tabela 12.2, vários substituintes são meta-dirigentes e fortemente desativan- 


tes. Já discutimos um deles, o grupo trifluorometila. Vários outros têm um grupo carbonila 
ligado diretamente ao anel aromático. 


Io f ii Lo q 
— CH —CR — COH — CCI — COR 
Aldeído Cetona Ácido Cloreto Éster 

carboxílico de acila 


O comportamento dos aldeídos aromáticos é típico. A nitração do benzaldeído ocorre várias 
milhares de vezes mais lentamente que a nitração do benzeno, e produz m-nitrobenzaldeído 
como o principal produto. 


A anilina e seus derivados são tão reativos 
na substituição eletrofílica aromática 

que, em geral, são necessárias estratégias 
especiais para realizar essas reações 
efetivamente. Este tópico é discutido no 
volume 2, na Seção 22.14. 
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ON 


j ji 
HNO; 


Benzaldeído m-Nitrobenzaldeído (75% a 84%) 


Para entender o efeito de um grupo carbonila ligado diretamente ao anel, pense em sua 
polarização. Os elétrons da dupla ligação carbono-oxigênio estão deslocados na direção do 
oxigênio e afastando-se do carbono, deixando o carbono ligado ao anel com uma carga posi- 
tiva parcial. Utilizando o benzaldeído como exemplo, 


:O :O: 
J 
da e> (pm ou m 
+ 5t 

Como o átomo de carbono ligado ao anel está polarizado positivamente, um grupo carbonila 
tem um forte efeito retirador de elétrons e se comporta de modo muito semelhante ao grupo 
trifluorometila para desestabilizar todos os intermediários cátions ciclo-hexadienila na subs- 
tituição eletrofílica aromática. A reação em qualquer posição de anel do benzaldeído é mais 
lenta que no benzeno. Os intermediários da substituição orto e para são particularmente ins- 
táveis, porque cada um tem um contribuinte de ressonância no qual existe uma carga positiva 
no carbono que tem o grupo retirador de elétrons. O intermediário da substituição meta evita 


essa justaposição desfavorável das cargas positivas, não é tão instável e dá origem à maior 
parte do produto. Para a nitração do benzaldeído: 


Nitração orto Nitração meta Nitração para 
+CH=0> +CH—O>- +CH— O 
NO, 
H 
H 
NO, 
H NO, 
Instável por causa Átomos polarizados Instável por causa 


dos átomos adjacentes positivamente não adjacentes; dos átomos adjacentes 
polarizados positivamente intermediário mais estável polarizados positivamente 


PROBLEMA 


Cada uma das seguintes reações foi reportada na literatura química, e o produto orgânico 
principal foi isolado com bom rendimento. Escreva uma fórmula estrutural do produto de 
cada reação. 

O 


(a) Tratamento do cloreto de benzoíla EE com cloro e cloreto de ferro(IIl) 
(0) 
(b) Tratamento do benzoato de metila oc, com ácido nítrico e ácido sulfúrico 
O 
(c) Nitração de 1-fenil-1-propanona CIAL) 
Exemplo de solução (a) O cloreto de benzoíla tem um grupo carbonila ligado diretamente ao 


| 


anel. O substituinte —CCI é meta-dirigente. A combinação do cloro e cloreto de ferro (III) 
introduz um cloro no anel. O produto é o cloreto de m-clorobenzoíla. 
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| 
CCI T CE 
Cl 
Cloreto de benzoíla Cloreto de m-clorobenzoila 


(isolado em rendimento de 62%) 


Um grupo ciano é semelhante a um grupo carbonila pelos mesmos motivos que envolvem 
a ressonância conforme mostrado para a benzonitrila. 


(A $ = d+ à= 
CZN: e> C=N: ou C=N 


O grupo ciano é retirador de elétrons, desativantes e meta-dirigentes. 
O grupo ácido sulfônico é retirador de elétrons porque o enxofre tem uma carga positiva 
formal em várias das formas de ressonância do —SO3H. 


Quando o benzeno sofre dissulfonação, o ácido m-benzenodissulfônico é formado. O primei- 
ro grupo ácido sulfônico orienta o segundo meta em relação si mesmo. 


SOH SOH 
SO; SO; 
H>SO4 H,SO4 
SOsH 
Benzeno Ácido Ácido m-benzenodissulfônico 
benzenossulfônico (90%) 


O átomo de nitrogênio de um grupo nitro tem uma carga positiva completa em suas duas 
estruturas contribuintes mais estáveis. 


(o: O: 
ME j Ar N 
Y \ 
O O 


Isso torna o grupo nitro um poderoso substituinte retirador de elétrons, desativante e meta- 


-dirigente. 
NO, NO, 
—s> 
Fe 
Br 


Nitrobenzeno m-Bromonitrobenzeno 
(60% a 75%) 
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PROBLEMA 


+ X 
Você esperaria que o substituinte —N(CHs)s se parecesse mais com — N(CH3)> ou com 
— NO, em relação ao seu efeito na velocidade e na regiosseletividade da substituição 
eletrofílica aromática? Por quê? 


— 


—NT Az Por não compartilhado no 
eu n fortemente ativonte e 
— >” orto, pora-dirigente 


opor Carga positiva no N 


Ng- fortemente desativante 
n e meta-dirigente 
41 Corgo positiva no N 
” | Portanto se perece macs com o 


-NO2 gue com o -ul CH 
o Assim, prevê-se que seja 


fortemente desativante 


e meta -dirigente 
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Voltando à Tabela 12.2, observe que os substituintes halogênios orientam a entrada de um 
eletrófilo para as posições orto e para, mas desativam o anel concernente à substituição. A 
nitração do clorobenzeno é um exemplo típico. Sua velocidade é cerca de 30 vezes mais lenta 
que a nitração correspondente do benzeno, e os principais produtos são o o-cloronitrobenzeno 
e o p-cloronitrobenzeno. 


CI cl cl Cl 
NO, 
HNOs 
H2504 + T 
NO, 
NO, 


Clorobenzeno o-Cloronitrobenzeno m-Cloronitrobenzeno p-Cloronitrobenzeno 
(30%) (19) (69%) 


PROBLEMA 


A reação do clorobenzeno com cloreto de p-clorobenzila e cloreto de alumínio forneceu uma 
mistura de dois produtos com bom rendimento (76%). Quais são esses dois produtos? 


Estudos das velocidades e dos produtos de substituições eletrofílicas aromáticas nos ha- 
lobenzenos revelam um padrão relativamente consistente de reatividade. Os fatores de velo- 
cidades parciais para a cloração mostram que, com uma exceção, todas as posições de anéis 


12.14 Efeitos dos substituintes na substituição eletrofílica aromática: halogênios 


do fluoro-, cloro- e bromobenzeno são desativadas. A exceção é a posição para do fluoroben- 
zeno, a qual é ligeiramente mais reativa que cada uma das posições do benzeno. 


F cl Br 


0223 0,223 0,0972 0,0972 0,0838 0,0838 


0,0056 0,0056 0,0023 0,0023 0,0032 0,0032 
3:93 0,406 0,310 
O intervalo de reatividade não é grande. O benzeno sofre cloração apenas cerca de 1,4 vezes 
mais rápido que o mais reativo do grupo (fluorobenzeno) e 14 vezes mais rápido que o menos 
reativo (bromobenzeno). Em cada halobenzeno a posição para é a mais reativa, seguida pela 
orto. 

Como associamos os substituintes ativantes aos efeitos orto, para-dirigentes e os subs- 
tituintes desativantes com meta, em uma inspeção inicial as propriedades dos substituin- 
tes halogênios parecem incomuns. A aparente inconsistência entre a regiosseletividade e a 
velocidade podem ser entendidas pela análise dos efeitos indutivo e de ressonância de um 
substituinte halogênio. 

Por meio de seu efeito indutivo, um halogênio (X) retira elétrons do anel pela polarização 
da estrutura o. O efeito é maior para o flúor e menor para o iodo. 


O efeito indutivo do X 
halogênio atrai elétrons do anel 


Essa polarização, por sua vez, faz os carbonos do anel atraírem os elétrons m mais fortemente, 
diminui sua “disponibilidade” para um eletrófilo que se aproxime, eleva a energia de ativação 
da substituição eletrofílica aromática e diminui a velocidade de reação. A Figura 12.7 ilustra 
esse efeito comparando os mapas de potencial eletrostático do fluorobenzeno e do benzeno. 
Assim como os grupos — OH e — NH,, os substituintes halogênios possuem pares de elé- 
trons não compartilhados que podem ser doados a um carbono positivamente carregado. Essa 
doação de elétrons para o sistema 7 estabiliza os intermediários da substituição orto e para. 


Ligação orto de E* Ligação para de E* 


CR: o 


CR e 
E E 
Ss 
H << H 
H E H 


Uma estabilização comparável do intermediário da substituição meta não é possível. Assim, 
a ressonância que envolve os pares isolados faz com que os halogênios sejam substituintes 
orto, para-dirigentes. 

O efeito de ressonância é maior para o flúor e muito menor para os outros halogênios. 
Para que a estabilização por ressonância seja eficaz, o orbital p do par isolado do substituinte 


Benzeno Fluorobenzeno 


FIGURA 12.7 


mesma nos dois modelos. 


Mapas de potencial eletrostático do 
benzeno e do fluorobenzeno. A alta 
eletronegatividade do flúor faz com 
que os elétrons m do fluorobenzeno 
sejam mantidos mais fortemente que 
os elétrons do benzeno. Essa diferença 
se reflete na cor vermelha mais 
pronunciada associada aos elétrons 

m do benzeno. A escala de cores é a 
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Para uma discussão detalhada, consulte 

o artigo “The Anomalous Reactivity of 
Fluorobenzene in Electrophilic Aromatic 
Substitutions and Related Phenomena” 
na edição de junho de 2003 do Journal of 
Chemical Education, p. 679-690. 


Os Problemas 12.2, 12.4 e 12.8 oferecem 
exemplos adicionais de reações nas quais 
é possível apenas um único produto de 
substituição eletrofílica aromática. 


deve sobrepor-se ao sistema m do anel. O orbital 2p do flúor é bem adequado a tal sobrepo- 
sição, mas o orbital 3p do cloro não é adequado, por conta de sua natureza mais difusa e da 
distância maior da ligação C—CI. A situação é pior ainda para o Br e o I. 

Pela estabilização do intermediário cátion ciclo-hexadienila, a doação do par isolado 
do flúor neutraliza o efeito indutivo a ponto de a velocidade de substituição eletrofílica aro- 
mática do fluorobenzeno ficar, na maioria dos casos, apenas ligeiramente menor que a do 
benzeno. Com os outros halogênios, a doação do par isolado é suficiente para torná-los orto, 
para-dirigentes, mas é menor que a doação do flúor. 


(PÃES Efeitos de múltiplos substituintes 


Quando um anel benzênico tem dois ou mais substituintes, tanto sua reatividade quanto o local 
de outras substituições podem ser previstos pelos efeitos cumulativos de seus substituintes. 

Nos casos mais simples todos os locais disponíveis são equivalentes e a substituição em 
qualquer um deles resulta no mesmo produto. 


CH, CH, F 


||| 
+ CH,CoCcH, PCs, 


CH; CH; 
1,4-Dimetilbenzeno 2,5-Dimetilacetofenona 
(p-xileno) (99%) 


Com frequência, os efeitos dirigentes dos substituintes reforçam-se uns aos outros. A 
bromação do p-nitrotolueno, por exemplo, ocorre na posição que é orto ao grupo metila orto, 
para-dirigente e meta ao grupo nitro meta-dirigente. 


CH; CH 
Br 
Br, 
Fe 
NO; NO, 
p-Nitrotolueno 2-Bromo-4-nitrotolueno 


(86% a 90%) 


Em quase todos os casos, incluindo a maioria daqueles nos quais os efeitos dirigentes dos 
substituintes individuais se opõem entre si, o substituinte mais ativante controla a regiossele- 
tividade da substituição eletrofílica aromática. Assim, a bromação ocorre na posição orto ao 
grupo N-metilamino no 4-chloro-N-metilanilina, porque esse grupo é um substituinte ativante 
muito poderoso, enquanto o cloro é fracamente desativante. 


NHCH; NHCH, 


Br 
Br, 
ácido acético 


cl cl 
4-Cloro-N-metilanilina 2-Bromo-4-cloro-N-metilanilina 
(87%) 


PROBLEMA 


O material de partida da equação anterior (4-cloro-N-metilanilina) é tão reativo na 
substituição eletrofílica aromática que nenhum catalisador é necessário para realizar a sua 
bromação. Escreva um mecanismo razoável para a reação anterior considerando o Br; como 
o eletrófilo. 
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Quando duas posições são ativadas de modo comparável pelos grupos alquila, a subs- 
tituição em geral ocorre no local menos impedido. A nitração do p-terc-butiltolueno ocorre 
nas posições orto ao grupo metila preferencialmente àquelas orto ao grupo maior, terc-butila. 
Este é um exemplo de um efeito estérico. 


CH3 CH; 
NO, 
HNO; 
— > 
H2S04 
C(CH3)3 C(CHs)s 
p-terc-Butiltolueno 4-terc-Butil-2-nitrotolueno 
(889%) 


A nitração do m-xileno tem orientação orto em relação a um grupo metila e para ao outro. 


CH; CH; 
HNO; 
H,SO4 
CH; CH; 
NO, 
m-Xileno 2,4-Dimetil-1 -nitrobenzeno 
(98%) 


A posição orto entre os dois grupos metila é menos reativa, porque ela é mais impedida es- 
tericamente. 


PROBLEMA 


Escreva a estrutura do produto orgânico principal obtido pela nitração de cada um dos 
seguintes compostos: 


(a) Ácido p-metilbenzoico (d) p-Metoxiacetofenona 
(b) m-Diclorobenzeno (e) p-Metilanisol 
(c) m-Dinitrobenzeno (f) 2,6-Dibromoanisol 


Exemplo de solução (a) Dos dois substituintes do ácido p-metilbenzoico, o grupo metila 

é mais ativante e, portanto, controla a regiosseletividade da substituição eletrofílica 
aromática. A posição para em relação ao grupo metila orto, para-dirigente já tem um 
substituinte (o grupo carboxila) e, portanto, a substituição ocorre na posição orto ao grupo 
metila. Essa posição é meta ao grupo carboxila m-dirigente, e as propriedades de orientação 
dos dois substituintes reforçam-se mutuamente. O produto é ácido 4-metil-3-nitrobenzoico. 


CH3 CH3 
NO, 
HNO3 
H>S04 
CO2H CO2H 
Ácido p-metilbenzoico Ácido 4-metil-3-nitrobenzoico 


Uma exceção à regra de que a regiosseletividade é controlada pelo substituinte mais 
ti d feitos diri d iouil d bstituitites halogêni O Problema 12.41 ilustra o modo como 
ativante ocorre quando os efeitos dirigentes dos grupos alquila e dos substituintes halogênios ae parcial pode ser 
se opõem uns aos outros. Os grupos alquila e os substituintes halogênios são fracamente ati- aplicado a esses casos. 
vantes e fracamente desativantes, respectivamente, e a diferença entre eles é pequena demais 
para permitir uma generalização simples. 


EAI Síntese regiosseletiva de compostos aromáticos dissubstituídos 


Como a regiosseletividade da substituição eletrofílica aromática é controlada pelos efeitos 
diretos dos substituintes já presentes, a preparação dos compostos aromáticos dissubstituídos 
exige muita atenção à ordem de introdução dos dois grupos. 
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O cloreto de alumínio é um ácido de Lewis 
mais forte do que o brometo de ferro(Ill) 

e tem sido utilizado como um catalisador 
na bromação eletrofílica quando, como no 
exemplo mostrado, o anel aromático tem 
um substituinte fortemente desativante. 


Compare as preparações independentes de m-bromoacetofenona e de p-bromoacetofenona 
a partir do benzeno. Ambas as sínteses exigem uma acilação de Friedel-Crafts e uma bromação, 
mas o produto principal é determinado pela ordem na qual as duas reações são realizadas. Quan- 
do o grupo acetila meta-dirigente é introduzido antes, o produto final é m-bromoacetofenona. 


7 O 
oo 
il CCH; CCH; 
CHCOCCH; Br, 
>» — ss 
AlCl; MER 
Br 
Benzeno Acetofenona m-Bromoacetofenona 
(76% a 83%) (59%) 


Quando o bromo orto, para-dirigente é introduzido antes, o produto principal é a p-bromoace- 
tofenona (juntamente com uma menor quantidade de seu isômero orto, do qual ela é separada 
pela destilação). 


em 
cusdocens, 
RS 


Benzeno Bromobenzeno p-Bromoacetofenona 


(65% a 75%) (69% a 79%) 
PROBLEMA 


Escreva as equações químicas mostrando como você prepararia o m-bromonitrobenzeno 
como o produto orgânico principal, partindo do benzeno e utilizando os reagentes orgânicos 
e inorgânicos necessários. Como você prepararia o p-bromonitrobenzeno? 


- m-bromonitrobenzeno = (Ss 
s NO 


e. —Br e o, prdcirigente 2 
NO, é m-dirigente 


A SER ESG GR = 677 Gu obter 
NO 


a orientação correta 


Br 
-m ——— A mio l A, à 
a T e J R 4 


Um exemplo menos óbvio de uma situação na qual o sucesso de uma síntese depende 
da ordem de introdução dos substituintes é ilustrado pela preparação da m-nitroacetofenona. 
Aqui, embora ambos os substituintes sejam meta-dirigentes, a única síntese eficiente é aquela 
na qual a acilação de Friedel-Crafts é realizada em primeiro lugar. 
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ji ji 
79 CCH, CCH, 
CH;COCCH; HNO; 
AIC H,SO, 
NO, 
Benzeno Acetofenona m-Nitroacetofenona 
(76% a 83%) (55%) 


Quando tentamos a ordem inversa das etapas, observamos que a acilação de 
Friedel-Crafts do nitrobenzeno falha. 


NO, 
Li 
HNO; CH;COCCH, i . 
H,SO4 AICI; nenhuma reação 
Benzeno Nitrobenzeno 
(95%) 


Nem a acilação nem a alquilação de Friedel-Crafts podem ser realizadas no nitrobenzeno. 
A presença de um substituinte fortemente desativante, como o grupo nitro em um anel aro- 
mático, diminui sua reatividade de tal forma que as reações de Friedel-Crafts não podem 
ocorrer. O nitrobenzeno é tão pouco reativo que às vezes ele é utilizado como solvente nas 
reações de Friedel-Crafts. Na prática, o limite para a alquilação e a acilação de Friedel-Crafts 
é efetivamente um mono-halobenzeno. Um anel aromático mais desativado que um mono- 
-halobenzeno não pode ser alquilado ou acilado nas condições de Friedel-Crafts. 

Às vezes, a orientação dos dois substituintes de um composto aromático impede sua sín- 
tese direta. O m-cloroetilbenzeno, por exemplo, tem dois grupos orto, para-dirigentes em uma 
relação meta e, assim, não pode ser preparado a partir do clorobenzeno ou do etilbenzeno. 
Em casos como esse, unimos a substituição eletrofílica aromática à manipulação de grupos 
funcionais para produzir o composto desejado. 


7 7 O O 
Ds — > —> 
AlCl 3 AlCl 3 HA BFAA 
ci cl 
Benzeno Acetofenona m-Cloroacetofenona m-Cloroetilbenzeno 


O segredo aqui é reconhecer que um substituinte etila pode ser introduzido pela acilação de 
Friedel-Crafts, seguida de uma etapa de redução de Clemmensen ou Wolff-Kishner poste- 
riormente na síntese. A introdução do cloro antes da redução o coloca na posição meta em 
relação ao grupo acila, dando o padrão de substituição correto. 

Um problema relacionado diz respeito à síntese do ácido p-nitrobenzoico. Aqui, dois 
substituintes meta-dirigentes têm entre si uma relação para. Esse composto foi preparado a 
partir do tolueno, de acordo com o procedimento mostrado: 


CH; CH; COH 
HN ; 
Os NasCr,0; 
H,SO, H,SO,, H2O 
NO, NO, 
p-Nitrotolueno Ácido p-nitrobenzoico 
(separado do (82% a 869%) 


isômero orto) 


Como pode ser oxidado a um grupo carboxila (Seção 11.13), um grupo metila pode ser utili- 
zado para introduzir o substituinte nitro na posição adequada. 
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PROBLEMA 


Sugira uma síntese eficiente do ácido m-nitrobenzoico a partir do tolueno. 


Substituição no naftaleno 


Os hidrocarbonetos aromáticos policíclicos sofrem substituição eletrofílica aromática quando 
tratados com os mesmos reagentes que reagem com o benzeno. Em geral, os hidrocarbonetos 
aromáticos policíclicos são mais reativos que o benzeno. Entretanto, a maioria deles não tem 
a simetria do benzeno, e misturas de produtos podem ser formadas mesmo na monos- 
substituição. Entre os hidrocarboneto aromáticos policíclicos, discutiremos apenas o nafta- 
leno e de maneira breve. 

Dois locais estão disponíveis para a substituição no naftaleno: C-1 e C-2. O local mais 
reativo para o ataque eletrofílico normalmente é C-1. 


F 
em 
2 cada, 
“AIG” 
Naftaleno 1-Acetilnaftaleno 
(90%) 


C-1 é mais reativo porque o intermediário formado quando o eletrófilo se liga nele é um 
carbocátion relativamente estável. Um padrão benzenoide de ligações é mantido em um dos 
anéis, e a carga positiva é deslocalizada por ressonância alílica. 


E H E H 
“eee 
Ligação de E* a C-2 
E E E 
<——s > 
F 


Para envolver a ressonância alílica na estabilização do intermediário carbocatiônico formado 
quando o eletrófilo se liga a C-2, o caráter benzenoide do outro anel é sacrificado. 


Ligação de E* a C-1 


PROBLEMA 


A sulfonação do naftaleno é reversível a alta temperatura. O produto principal é um isômero 
diferente do ácido naftalenossulfônico caso a reação seja realizada a 160 °C ou a O ºC. 
Qual isômero é o produto do controle cinético? Qual é formado sob condições de controle 
termodinâmico? Você pode pensar em um motivo pelo qual um isômero é mais estável 

que outro? 


EAI Substituição nos compostos aromáticos heterocíclicos 


A grande diversidade de tipos estruturais faz com que os compostos aromáticos heterocí- 
clicos variem de excessivamente reativos a praticamente inertes concernente à substituição 
eletrofílica aromática. 

A piridina fica quase em um extremo por ser muito menos reativa que o benzeno na 
substituição por reagentes eletrofílicos. Nesse aspecto ela se parece com os compostos aro- 
máticos fortemente desativados, como o nitrobenzeno. Ela não pode ser acilada ou alquilada 
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em condições de Friedel-Crafts, mas pode ser sulfonada a alta temperatura. A substituição 
eletrofílica na piridina, quando ocorre, acontece em C-3. 


SOsH 
a SOs, H2SO4 g 
S HgSO,, 230 °C "q 
N N 
Piridina Ácido piridino-3-sulfônico 
(71%) 


Um motivo para a baixa reatividade da piridina é que o nitrogênio é mais eletronegativo 
que o carbono, o que faz com que os elétrons m da piridina sejam mantidos mais fortemente e 
eleva a energia de ativação para a ligação com um eletrófilo. Outro motivo é que o nitrogênio 
da piridina é protonado em ácido sulfúrico e o íon piridínio resultante é mais desativado que 
a própria piridina. 


ZM ZM 
mais reativo que mais reativo que | 
Se Se 
N N4 
H 
Benzeno Piridina Íon piridínio 


Os catalisadores ácidos de Lewis, como o cloreto de alumínio e os haletos de ferro(IID, 
também se ligam ao nitrogênio para desativar fortemente o anel com respeito às reações de 
Friedel-Crafts e à halogenação. 

Por outro lado, pirrol, furano e tiofeno têm anéis aromáticos ricos em elétrons e são ex- 
tremamente reativos na substituição eletrofílica aromática, mais como o fenol e a anilina que 
como o benzeno. Assim como o benzeno, eles têm seis elétrons mt, mas esses elétrons m estão 
deslocalizados em cinco átomos, não em seis, e não são mantidos tão fortemente quanto os 
do benzeno. Mesmo quando o átomo do anel é tão eletronegativo quanto o oxigênio, a subs- 
tituição ocorre facilmente. 


O O O 
|i Q | 
PN ss / N | 
+ CH;COCCH; —> CCH; + CHCOH 
O 


O 


Furano Anidrido acético 2-Acetilfurano Ácido acético 
(75% a 92%) 


A regiosseletividade da substituição no furano é explicada utilizando uma descrição de 
ressonância. Quando o eletrófilo se liga ao C-2, a carga positiva é compartilhada por três 
átomos: C-3, C-5 e O. 


Ligação de E* a C-2 
Carbocátion mais estável; carga positiva compartilhada por C-3, C-5 e O. 
H H 
S E 
O+ H 


Quando o eletrófilo se liga ao C-3, a carga positiva é compartilhada apenas por dois átomos, 
C-2 e O e o intermediário carbocatiônico é menos estável e forma-se mais lentamente. 
Ligação de E* a C-3 

Carbocátion menos estável; carga positiva compartilhada por C-2 e O. 


531 


532 CAPÍTULO DOZE Reações dos arenos: substituição eletrofílica aromática 


A regiosseletividade da substituição no pirrol e no tiofeno é como a do furano e por mo- 
tivos semelhantes. 


PROBLEMA 


Quando o benzeno é preparado a partir do alcatrão de hulha, ele é contaminado com 

o tiofeno, do qual ele não pode ser separado por destilação, por causa dos pontos de 
ebulição muito semelhantes. A agitação de uma mistura de benzeno e tiofeno com ácido 
sulfúrico causa a sulfonação do anel de tiofeno, mas deixa o benzeno intocado. O produto 
da sulfonação do tiofeno dissolve-se na camada de ácido sulfúrico, da qual a camada 

do benzeno se separa. Depois, a camada do benzeno é lavada com água destilada. Dê a 
estrutura do produto da sulfonação do tiofeno. 


(12.19 RESUMO | 


Seção 12.1 Na reação com os reagentes eletrofílicos, os compostos que contêm um anel benzê- 
nico sofrem substituição eletrofílica aromática. A Tabela 12.1 da Seção 12.1 e a 
Tabela 12.3 deste resumo mostram exemplos. 


Seção 12.22 O mecanismo da substituição eletrofílica aromática envolve duas etapas: ligação do 
eletrófilo pelos elétrons m do anel (lenta, determinante da velocidade), seguida da 
rápida perda de um próton para restaurar a aromaticidade do anel. 


H E E 
ò+ ô- -ápi 
+ E—Y lenta H +y rápida HY 
Benzeno Reagente Intermediário cátion Produto da 
eletrofílico ciclo-hexadienila substituição eletrofílica 
aromática 
Seções Consulte a Tabela 12.3 
123412.5 
Seções Consulte as Tabelas 12.3 e 12.4. 
12.6 e 12.7 


Seção 12.8 A acilação de Friedel-Crafts, seguida da redução de Clemmensen ou 
Wolff-Kishner, é uma sequência-padrão utilizada para introduzir um grupo alquila 
primário em um anel aromático. 


CHCH; CHCH; CHCH; 
CHCH, 9 CHCH; CHCH; 
CHsCCl H5NNH,, NaOH 
AlCl; trietilenoglicol, calor 
CHsC CHCH, 
CHCH; l CHCH, CHCH; 
1,2,4-Trietilbenzeno 2,4,5-Trietilacetofenona 1,2,4,5-Tetraetilbenzeno 
(80%) (13%) 


Seção 12.9 Os substituintes de um anel aromático podem influenciar a velocidade e a regiosse- 
letividade da substituição eletrofílica aromática. Os substituintes são classificados 
como ativantes ou desativantes, dependendo de tornarem a substituição eletrofílica 
aromática mais rápida ou menos rápida do que ocorre com o benzeno. Em relação 
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[1:40 BPXS Reações representativas da substituição eletrofílica aromática 


Reação (seção) e comentários 


Nitração (Seção 12.3) O eletrófilo ativo da 
nitração do benzeno e seus derivados é o cátion 


nitrônio (0==N==0). Ele é gerado pela reação do 
ácido nítrico e ácido sulfúrico. Arenos muito 
reativos — aqueles que têm substituintes 
fortemente ativantes — sofrem nitração com 

ácido nítrico apenas. 


Sulfonação (Seção 12.4) Os ácidos sulfônicos 
são formados quando os compostos 
aromáticos são tratados com fontes de trióxido 
de enxofre. Essas fontes podem ser ácido 
sulfúrico concentrado (para arenos muito 
reativos) ou soluções de trióxido de enxofre 
em ácido sulfúrico (para o benzeno e os 
arenos menos reativos que o benzeno). 


Halogenação (Seção 12.5) A cloração e a 
bromação de arenos são realizadas pelo 
tratamento com o halogênio apropriado na 
presença de um catalisador ácido de Lewis. 
Os arenos muito reativos sofrem halogenação 
na ausência de um catalisador. 


Alquilação de Friedel-Crafts (Seção 12.6) 

Os carbocátions, comumente gerados a partir 
de um haleto de alquila e de cloreto de 
alumínio, alquilam o anel aromático. O areno 
deve ser pelo menos tão reativo quanto um 
halobenzeno. Rearranjos de carbocátions 
podem ocorrer, particularmente com haletos 
de alquila primários. 


Acilação de Friedel-Crafts (Seção 12.7) 

Os cátions acila (íons acílio) gerados pelo 
tratamento de um cloreto de acila ou de 
anidrido de ácido com cloreto de alumínio 
acilam anéis aromáticos para produzir 
cetonas. O areno deve ser pelo menos tão 
reativo quanto um halobenzeno. Os cátions 
acila são relativamente estáveis e não 
rearranjam. 


Equação geral e exemplo específico 
HoS04 
ArH + HNO; —> ArNO + H20 


Areno Ácido nítrico Nitroareno Água 


Da Oo 
H2S04 


Fluorobenzeno p-Fluoronitrobenzeno (80%) 


ArH + SOs = > ArSOsH 


Areno Trióxido de enxofre Ácido arenossulfônico 
HC CH3 HC CHs 
o =e SOsH 
H2S04 
H3C CH3 HC CHs 


Ácido 2,3,5,6-tetrametil- 
benzenossulfônico (94%) 


1,2,4,5-Tetrametilbenzeno 


W e o = A HX 


Areno Halogênio Haleto de arila Haleto de hidrogênio 


no-( > Be, HO 4 pa 
E 


Fenol p-Bromofenol (80% a 84%) 


Amo e a E an DS HX 


Areno | Haleto de alquila Alquilareno Haleto de hidrogênio 


O D = QO 


Benzeno Brometo de ciclopentila Ciclopentilbenzeno (54%) 


(0) © 
| NEE | 
ArH + RCCI > CIR + HCI 
Areno Cloreto de acila Cetona Cloreto de hidrogênio 
© © © 
lo Ll | 
ArH + RCOCR —— ArCR + RCOH 
Areno Anidrido de ácido Cetona Ácido carboxílico 


O 
| 


00 
I 
a L? n ap + j: 


Anisol p-Metoxiacetofenona (90% a 94%) 
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LLEF Limitações das Reações de Friedel-Crafts 


1. O haleto orgânico que reage com o areno 


deve ser um haleto de alquila (Seção 12.6) ou 


um haleto de acila (Seção 12.7). 


Os haletos vinílicos e os haletos de arila não 
formam carbocátions nas condições da 
reação de Friedel-Crafts e, assim, não 
podem ser utilizados no lugar de um haleto 
de alquila ou de um haleto de acila. 


2. Rearranjos de grupos alquila podem 
ocorrer (Seção 12.6). 


3. Os anéis aromáticos fortemente 
desativados não sofrem alquilação ou 
acilação de Friedel-Crafts (Seção 12.16). 
Alquilações e acilações de Friedel-Crafts 
falham quando aplicadas a compostos do 
seguinte tipo, em que GRE é um grupo 
fortemente retirador de elétrons: 


Ora 


4. Às vezes é difícil limitar a alquilação de 
Friedel-Crafts à monoalquilação. Apenas a 
monoacilação ocorre durante a acilação de 
Friedel-Crafts. 


Seções 


12.10a 12.14 


Estes reagem com o benzeno em condições de Friedel-Crafts: 


O 
| 


H 
O Ora O 
CI 


Haleto de alquila | Haleto benzílico Haleto de acila 


Estes não reagem com o benzeno em condições de Friedel-Crafts: 


Ore O- 


Haleto vinílico Haleto de arila 


O rearranjo é especialmente predominante com os haletos de alquila 
primários do tipo RCH>CH5X e R5CHCH>X. O cloreto de alumínio induz 
a ionização com rearranjo para resultar em um carbocátion mais 
estável. Os haletos benzílicos e os haletos de acila não rearranjam. 
GRE: 
= (rs, = NOJ —SOsH, CEN, 

Lol dj fl 

=h ZOR =a; (COR; 6 6] 


O primeiro grupo alquila que entra torna o anel mais reativo para a 
substituição seguinte, porque os grupos alquila são substituintes 
ativantes. A monoacilação é possível porque o primeiro grupo acila a 
entrar é fortemente retirador de elétrons e desativa o anel para a 
substituição seguinte. 


à regiosseletividade, os substituintes são orto, para-dirigentes ou meta-dirigentes. 
Um grupo metila é ativante e orto, para-dirigente. Um grupo trifluorometila é de- 
sativante e meta-dirigente. 


O modo como os substituintes controlam a velocidade e regiosseletividade na 
substituição eletrofílica aromática resulta de seu efeito sobre a estabilidade do car- 
bocátion. Um substituinte doador de elétrons estabiliza os intermediários cátions 
ciclo-hexadienila, que levam à substituição orto e para mais que à meta. 


H H H H H H 
E E 
H H H H H H 
H H E H 


Estabilizado quando G Menos estabilizado quando Estabilizado quando G 
é doador de elétrons G é doador de elétrons é doador de elétrons 


Por outro lado, um substituinte retirador de elétrons desestabiliza os intermediários 
cátions ciclo-hexadienila, que levam à substituição orto e para mais que à meta. 
Assim, a substituição meta predomina. 


Seção 12.15 


Seção 12.16 


Seção 12.17 


Seção 12.18 


G G G 
H H H H H H 
E E 
H H H H H H 
H H E-H 
Desestabilizado quando G Menos desestabilizado quando Desestabilizado quando G 
é retirador de elétrons G é retirador de elétrons é retirador de elétrons 


Os substituintes podem ser organizados em três grandes categorias: 


1. Ativante e orto, para-dirigente: Estes substituintes estabilizam o cátion 
ciclo-hexadienila formado na etapa determinante da velocidade. Eles in- 
cluem —NR;,, OR, —R, —Ar e espécies relacionadas. Os membros 
mais fortemente ativantes deste grupo estão ligados ao anel por um átomo 
de nitrogênio ou oxigênio que tem um par não compartilhado de elétrons. 


2. Desativante e orto, para-dirigente: Os halogênios são os membros mais 
importantes desta classe. Eles reduzem a densidade eletrônica de todas as 
posições de anel, por um efeito indutivo, tornando os halobenzenos menos 
reativos que o benzeno. A doação dos elétrons do par isolado estabiliza o 
intermediário cátion ciclo-hexadienila da substituição orto e para mais que 
o intermediário da substituição meta. 


3. Desativante e meta-dirigente: Estes substituintes retiram elétrons e deses- 
tabilizam carbocátions. Eles incluem 


6) 


| 
—CF3, —CR, —C=N, —NO, 


e espécies relacionadas. Todas as posições de anel são desativadas, mas 
como as posições meta são menos desativadas que as posições orto e para, a 
substituição meta é favorecida. 


Quando dois ou mais substituintes estão presentes em um anel, a regiosseletividade 
da substituição eletrofílica aromática, em geral, é controlada pelo efeito dirigente 
do substituinte ativante mais poderoso. 


A ordem na qual os substituintes são introduzidos em um anel benzênico precisa 
ser considerada para que se possa preparar o isômero desejado em uma síntese de 
várias etapas. 


Os hidrocarbonetos aromáticos policíclicos sofrem o mesmo tipo de substituição 
eletrofílica aromática do benzeno. 


Os compostos aromáticos heterocíclicos podem ser mais ou menos reativos que 
o benzeno. A piridina é muito menos reativa que o benzeno, mas pirrol, furano e 
tiofeno são mais reativos. 


PROBLEMAS | 


12.24 Dê os reagentes adequados para realizar cada uma das seguintes reações e escreva os principais pro- 
dutos orgânicos. Se uma mistura de orto, para é esperada, mostre ambos. Se o isômero meta é o principal 
produto esperado, escreva apenas aquele isômero. 


(a) Nitração do benzeno 


(b) Nitração do produto da parte (a) 


(c) Bromação do tolueno 


(d) Bromação do (trifluorometil)benzeno 


(e) Sulfonação do anisol 


| 
(£) Sulfonação da acetanilida (C6HsNHCCH3) 


Problemas 
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(g) Cloração do bromobenzeno 
(h) Alquilação de Friedel-Crafts do anisol com o cloreto de benzila 


(1) Acilação de Friedel-Crafts do benzeno com cloreto de benzoíla (C;HsCCI) 
(j) Nitração do produto da parte (1) 

(k) Redução de Clemmensen do produto da parte (i) 

(1) Redução de Wolff-Kishner do produto da parte (i) 


12.25 Escreva uma fórmula estrutural para o intermediário cátion ciclo-hexadienila mais estável formado 
em cada uma das seguintes reações. Esse intermediário é mais ou menos estável que aquele formado do 
benzeno? 


(a) Bromação do p-xileno 
(b) Cloração do m-xileno 
(c) Nitração da acetofenona 
O 
(d) Acilação de Friedel-Crafts do anisol com cloreto acetila EEN 
(e) Nitração do isopropilbenzeno 
(f) Bromação do nitrobenzeno 
(g) Sulfonação do furano 
(h) Bromação da piridina 


12.26 Em cada um dos seguintes pares de compostos, escolha qual reagirá mais rapidamente com o rea- 
gente indicado, e escreva uma equação química para a reação mais rápida: 

(a) Tolueno ou clorobenzeno com uma mistura de ácido nítrico e ácido sulfúrico 

(b) Fluorobenzeno ou (trifluorometil)benzeno com cloreto de benzila e cloreto de alumínio 

ji 
(c) Benzoato de metila (CsHsCOCH;3) ou acetato de fenila (C6HsOCCH3) com bromo em ácido 
acético 
ji 
(d) Acetanilida (C6sHsNHCCH;3) ou nitrobenzeno com trióxido de enxofre em ácido sulfúrico 


(e) p-Dimetilbenzeno (p-xileno) ou p-di-terc-butilbenzeno com cloreto de acetila e cloreto de 
alumínio 


O 
| 
(£) Benzofenona (C;HsCCSHs) ou bifenila (CGH; —C6Hs) com cloro e cloreto de ferro) 


12.27 Organize os seguintes cinco compostos por ordem de velocidade decrescente de bromação: ben- 
zeno, tolueno, o-xileno, m-xileno, 1,3,5-trimetilbenzeno (as velocidades relativas são 2 X 107,5 X 10º, 
5 X 102,60€e 1). 


12.28 Cada uma das seguintes reações foi realizada sob condições que permitiram a ocorrência da dissubs- 
tituição e da trissubstituição. Identifique o produto orgânico principal em cada caso. 


(a) Nitração do ácido p-clorobenzoico (dinitração) 

(b) Bromação da anilina (tribromação) 

(c) Bromação da o-aminoacetofenona (dibromação) 

(d) Nitração do ácido benzoico (dinitração) 

(e) Bromação do p-nitrofenol (dibromação) 

(£) Reação de bifenila com cloreto de terc-butila e cloreto de ferro(lI) (dialquilação) 
(g) Sulfonação do fenol (dissulfonação) 


12.29 Escreva equações que mostrem como preparar cada um dos seguintes compostos a partir do benzeno 
ou tolueno e quaisquer reagentes orgânicos ou inorgânicos necessários. Se uma mistura orto, para se for- 
mar em qualquer etapa de sua síntese, assuma que você pode separar os dois isômeros. 


(a) Isopropilbenzeno (e) m-Cloroacetofenona 

(b) Ácido p-isopropilbenzenossulfônico (f) p-Cloroacetofenona 

(c) 2-Bromo-2-fenilpropano (g) 3-Bromo-4-metilacetofenona 
(d) 4-terc-Butil-2-nitrotolueno (h) 2-Bromo-4-etiltolueno 


(1) 1-Bromo-3-nitrobenzeno 
(j) 1-Bromo-2,4-dinitrobenzeno 
(k) Ácido 3-bromo-5-nitrobenzoico 


Problemas 


(n) 1-Feniloctano 
(o) 1-Fenil-1-octeno 
(p) 1-Fenil-l-octino 


(1) Ácido 2-bromo-4-nitrobenzoico (q) 1,4-Di-terc-butil-1,4-ciclo-hexadieno 


(m) Difenilmetano 


12.30 Escreva equações que mostrem como preparar cada um dos seguintes compostos a partir do anisol 
e quaisquer reagentes orgânicos ou inorgânicos necessários. Se uma mistura orto, para se formar em qual- 
quer etapa de sua síntese, assuma que você pode separar os dois isômeros. 


(a) Ácido p-metoxibenzenossulfônico (c) 4-Bromo-2-nitroanisol 


(b) 2-Bromo-4-nitroanisol (d) p-Metoxiestireno 


12.31 Quantos produtos podem ser formados a partir do tolueno em cada uma das seguintes reações? 


(a) Mononitração (HNO3, H,SO4, 40 °C). 

(b) Dinitração (HNOs, H,SO,, 80 °C). 

(c) Trinitração (HNOs, H,SO4, 110 °C). O explosivo TNT (trinitrotolueno) é o produto principal 
obtido da trinitração do tolueno. Qual isômero do trinitrotolueno é o TNT? 


12.32 A acilação de Friedel-Crafts dos isômeros individuais do xileno com cloreto de acetila e cloreto de 
alumínio fornece um único produto, diferente para cada isômero do xileno, em alto rendimento em cada 
caso. Escreva as estruturas dos produtos da acetilação do o-, m- e p-xileno. 


12.33 A reação da benzanilida (C;HsNHCC,Hs) com cloro em ácido acético fornece uma mistura de 
dois derivados monoclorados formados pela substituição eletrofílica aromática. Sugira estruturas razoáveis 
para esses dois isômeros. 


12.34 Cada uma das seguintes reações foi reportada na literatura química e produz uma predominância 
de um único produto em rendimento sinteticamente aceitável. Escreva a estrutura do produto. Apenas a 
monossubstituição está envolvida em cada caso, a menos que o contrário seja indicado. 


COH 
E Nos s HNO 
HNO; f 
a H2SO4, calor (8) ox enc T507 
COH 
CF; OCH; 
NH, 
Bi HoSO4 
(b) ácido o (h) + (CH;),)C=CH, ——> 
ON 
CH; 
HC OH 


Brz 


04 / CH, Y J CH; CHER? 


o 4 PN pro TE 


C(CHs)3 
(d) HNO; i HoNNH,, KOH, 
ácido acético Ee 
CH(CH;)2 173 °C 
HS0. AICI 
(e) © + H,C=CH(CHysCH; Sao ) A $ TES ars, 
í 
E CH.CNH 
Il AICI O 
() OCH; + CH;COCCH;, —> (D CHOH; l 
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O 
çs j COH 
CCH; PE j ( E 
(m) n(He), n) r2 
HCI ácido acético 
HC CH; S 


12.35 Qual combinação do cloreto de acila ou anidrido de ácido e areno você escolheria para preparar cada 
um dos seguintes compostos pela acilação de Friedel-Crafts? 


{ 
| 
(a) CoHsCCH>CsHs Ea 


I 


e o HO,C 


1 
sos (4) 


12.36 Sugira uma série adequada de reações para realizar cada uma das seguintes transformações sintéticas: 


CH(CH;), COH CH; COH 
CH; COH 
(a) para (b) para 
SOH C(CHs)3 


(c) | para 
NNS A 


OCH; OCH; 
/ ON 
(a) | para 
` OCH; OCH; 
C(CH3); 


12.37 Uma sequência sintética padrão para construir uma cetona cíclica de seis membros em um anel 
aromático existente é mostrada no desenho abaixo. Especifique os reagentes necessários em cada etapa. 


O 


| | 
CCH,CH,COH CH,CH,CH,COH 
9-9 = 
CH 
P AH 
O 


Problemas 


12.38 Cada um dos compostos indicados sofre uma reação de acilação de Friedel-Crafts intramolecular 
para produzir uma cetona cíclica. Escreva a estrutura do produto esperado em cada caso. 


CH, O CH0 
(a) cise jeomai (o) CH;O crencas, >) 
cH, A 
(b) O ci 
CH>CCI 
l 


12.39 Dos grupos mostrados, qual é o candidato mais provável a substituinte X com base nos fatores de 
velocidades parciais para a cloração? 


X 
57 57 
—CF;, —C(CHs); Br SOH CH=0O z n 
400 
12.40 Os fatores de velocidades parciais da cloração de bifenila são mostrados abaixo. 
0 250 250 0 
OO 
0 250 250 0 


(a) Qual é a velocidade relativa de cloração de bifenila comparada à do benzeno”? 


(b) Se, em determinada reação de cloração, 10 g de o-clorobifenila foram formadas, quanto p-clorobifenila 
você esperaria encontrar? 


12.41 Os fatores de velocidades parciais podem ser utilizados para estimar as distribuições de produto nos 
derivados dissubstituídos do benzeno. A reatividade de determinada posição no o-bromotolueno, por exemplo, 
é dada pelo produto dos fatores de velocidades parciais para a posição correspondente no tolueno e no bromo- 
-benzeno. Com base nos dados de fator de velocidade parcial mostrados aqui para a acilação de Friedel-Crafts, 
preveja o produto principal da reação do o-bromotolueno com cloreto de acetila e cloreto de alumínio. 


CH; Fatores de velocidades Br 
parciais para a reação 
4,5 4,5 do tolueno e do Muito pequeno Muito pequeno 
48 4,8 n ii 0,0003 0,0003 
750 Il 0,084 


CH;CCI, AlCl; 

12.42 Quando o 2-isopropil-1,3,5-trimetilbenzeno é aquecido com cloreto de alumínio (traço de HCI pre- 
sente) a 50 °C, o principal material presente após 4h é 1-isopropil-2,4,5-trimetilbenzeno. Sugira um meca- 
nismo razoável para essa isomerização. 

CH(CH;)> CH(CH;3)2 

HC CH; CH; 
HCI, AlCl; 
50 °C 
HC 
CH3 CH; 


12.43 Quando uma solução diluída de cloreto de 6-fenil-hexanoila em dissulfeto de carbono foi adicio- 
nada lentamente (durante um período de oito dias!) a uma suspensão de cloreto de alumínio no mesmo 
solvente, o resultado foi um produto A (C,5H,40) com rendimento de 67%. A oxidação de A forneceu o 
ácido benzeno-1,2-dicarboxílico. 


7 COH 
AlCl; Na2Cr207, H20 
CoHs(CH,)sCCI “TS” C,H,,O SO, calor 
COH 
Cloreto de Composto A Ácido benzeno- 
6-fenil-hexanoila -1,2-dicarboxílico 


Formule uma estrutura razoável para o composto A. 
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12.44 A reação do hexametilbenzeno com cloreto de metila e cloreto de alumínio forneceu o sal A, o qual 
ao ser tratado com solução aquosa de bicarbonato de sódio forneceu o composto B. Sugira um mecanismo 
para a conversão do hexametilbenzeno em B, inferindo corretamente a estrutura de A. 


CH; CH2 
HsC CH; HsC CH; 
CHsCl H20 
AICR? À NaHCO; 
HsC CH; HsC CH; 
CH; HC CH; 
Hexametilbenzeno Composto B 


12.45 A síntese do composto C foi realizada utilizando os compostos A e B como fonte de todos os átomos 
de carbono. Sugira uma sequência sintética que envolva não mais que três etapas, pelas quais A e B podem 
ser convertidos em C. 


ji 
CH0 CH CH0 CH2CC1 CH30 C CH; 
CH0 CH0 CH0 
CH30 A 
CH0 
Composto A Composto B Composto C 


12.46 Quando o estireno é refluxado com ácido sulfúrico aquoso, dois “dímeros de estireno” são formados 
como produtos principais. Um desses dímeros de estireno é o 1,3-difenil-1-buteno; o outro é o 1-metil-3- 
-fenilindano. Sugira um mecanismo razoável para a formação de cada um desses compostos. 


CH; 
CHsCcH ci MEg 
CH; 
C6H5 
1,3-Difenil-1-buteno 1-Metil-3-fenilindano 


12.47 O tratamento do álcool, cuja estrutura é mostrada aqui com ácido sulfúrico, forneceu um hidrocar- 
boneto tricíclico de fórmula molecular C16H16, como o produto orgânico principal. Sugira uma estrutura 
razoável para esse hidrocarboneto. 
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Substituição nucleofílica aromática 


Vimos inúmeros exemplos de substituição eletrofílica aromática neste capítulo. Nessas rea- 
ções, um eletrófilo adiciona-se a um anel aromático para produzir um intermediário cátion ciclo- 
-hexadienila na etapa lenta, determinante da velocidade. A etapa lenta é seguida da transferência de 
próton para uma base de Lewis, restaurando a aromaticidade do anel para produzir o produto. 


H E E 
ECY, H > + H—Y 
x7 lenta Y rápida 
X X X 


Etapa 1 Etapa 2 
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E quanto à substituição nucleofílica aromática? Sob quais circunstâncias seria possível para 
um nucleófilo adicionar-se a um anel aromático para produzir um ânion ciclo-hexadienila que 
pudesse rearomatizar expelindo algum grupo de saída de carga negativa (LG)? 


LG CLG Y 
ds a: Y = I + LG” 
enta E rápida 
X X 


Etapa 1 


X 
Etapa 2 


A simples reversão de algumas generalizações que desenvolvemos para a substituição eletrofí- 
lica aromática pode orientar nosso raciocínio sobre a substituição nucleofílica aromática. 


e A espécie que se adiciona ao anel aromático da Etapa 1 precisa ser um nucleófilo, como o 
metóxido (CH307), em vez de um eletrófilo como o íon nitrônio (NO, *). 

e A Etapa 1 será facilitada pelos substituintes retiradores de elétrons, em vez de doadores 
de elétrons. Os substituintes que são desativantes na substituição eletrofílica aromática são 
ativantes na substituição nucleofílica aromática. O efeito é mais pronunciado para grupos 
fortemente retiradores de elétrons em orto e/ou para ao grupo de saída. 

e Para que a Etapa 2 ocorra, o par de elétrons que liga o grupo de saída ao anel é perdido com 
o grupo de saída, em vez de tornar-se parte do sistema m do anel. 


A seguinte equação ilustra uma substituição nucleofílica aromática típica. 


OCH; 


+ NaOCH, ———> Q + NaF 
NO, 


A estabilização do intermediário ânion ciclo-hexadienila pelo grupo nitro retirador de elétrons é 
muito importante. O próprio fluorobenzeno não reage sob essas condições. 

As reações desse tipo serão examinadas com detalhes no Capítulo 23, mas esta breve intro- 
dução à substituição nucleofílica aromática e os problemas correspondentes devem alertá-lo para 
a importante função que os substituintes têm na determinação do tipo de reatividade química 


NO, 


expressa pelos compostos aromáticos. 


12.48 A estrutura do intermediário determinante da velocidade 
da reação anterior é: 


:F; 5ÓCH; a T 
H H H H H. z H 
H H H 5H H H 
N N. N 
AN EN AN 
O O O "O 20" “he 
A B. C 


12.49 Se a Etapa 2 fosse determinante da velocidade e a substituição 
nucleofílica aromática seguisse o mesmo padrão Sy2, qual classe de ha- 
letos de arila seria a mais reativa? 


A. Fluoretos 
B. Cloretos 


C. Brometos 
D. Iodetos 


: OCH; 

H x H 
H H 
N. 

AN 
D. 


12.50 Os fluoretos de arila reagem mais rapidamente que os cloretos, 
brometos e iodetos de arila nas reações de substituição nucleofílica 
aromática porque: 
A. C—F é a mais fraca das ligações carbono-halogênio. 
B. C—F é a mais forte das ligações carbono-halogênio. 
C. De todos os íons haletos, o fluoreto é o menos básico e o 
melhor grupo de saída. 
D. A eletronegatividade do flúor faz com que a energia de 
ativação da Etapa 1 seja menor que aquela dos outros haletos 
de arila. 
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12.51 Qual das seguintes sequências ordena corretamente os haletos de arila na ordem crescente de reati- 
vidade diante do metóxido de sódio em metanol? 


Velocidade mais lenta Velocidade mais rápida 
Br F Br F 
NO, 
A. 
NO, ON NO, NO, 
NO, NO, 
F Br F Br 
Pa A, NO, o 
B. 
` NO, NO, ON NO2 
NO, NO, 
Br F F 
NO, 
NO, NO, 
NO, NO, 
F Br F 
NO, Pa 
D. q Si < | 
NS =no, A NO 
NO, NO, 


12.52 Os halogênios não são os únicos átomos ou grupos que podem 
ser deslocados pela substituição nucleofílica aromática, como mostra 


a seguinte reação. F . 2 . 
Qual é o grupo de saída desta reação? (As cargas formais foram 


CN omitidas intencionalmente.) 


NaOCHs : O=N=0: : O=N— 0O: : O=N— 0O: 
CHOR? i 7 
| A. B. C. 


CF; 


12.53 O efeito cumulativo dos átomos de flúor ativa os anéis de penta e hexafluorobenzeno concernente à substituição nucleofílica aromática. 
Qual é o composto X da seguinte síntese? 


F. F F. OCH,CH OH 
HOCH, CH OH KCO; Composto X 
= 
NaOH calor (CsH4F,02) 
F F F F 
F F 
O 


F 
F OCH=CH, F OCH,CH F. o F. o 
) e, 
F OH F H F O F O 
F F F F 


A. B. C. D. 


HC ON 
12.54 Qual é a melhor síntese de O- Ega NO,? 


CH(CH;) 
HC 3)2 
HNO. 
A. = 
CH(CH3)2 
ONa F 
CH(CH3)2 A NO2 
P i Y i 
“x 
Hs€ 
NO, 
F ONa 
CH(CHs)> A NO, 
E + Y a 
x 
Hs€ 
NO, 
12.55 Qual é a melhor síntese de CH,O NO,? 
ON 
A. Br, HNO; HNO; NaOCH3 


> > > [> 
FeBrs H,SO4 H,SO4 CcH,0H 
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Muitos compostos organosilícicos, como o tetrametilsilano [(CHs),Sil, são feitos a partir de Si0,, que ocorre naturalmente em 
muitas formas, incluindo o quartzo. Os hidrogênios e os carbonos do tetrametilsilano são as referências em relação às quais 
outros hidrogênios e carbonos são comparados na espectroscopia de ressonância magnética nuclear. 


Até a segunda metade do século XX, a estrutura de uma substância (por exemplo, de um 
produto natural recém-descoberto) era determinada usando-se as informações obtidas das 
reações químicas. Essas informações incluíam a identificação de grupos funcionais por testes 
químicos, juntamente com os resultados de experimentos nos quais a substância era dividida 
em fragmentos menores e mais facilmente identificáveis. A demonstração da presença de 
uma ligação dupla em um alceno por meio da hidrogenação catalítica e a determinação de sua 
localização pela ozonóÓlise são típicas dessa abordagem. Após examinar todas as evidências 
químicas disponíveis, o químico propunha uma estrutura (ou estruturas) consistente com as 
observações. A prova da estrutura era fornecida pela conversão da substância em algum com- 
posto já conhecido ou por uma síntese independente. 

Os testes qualitativos e a degradação química deram lugar aos métodos instrumentais 
de determinação estrutural. Os principais métodos e as pistas estruturais que eles forne- 
cem são: 


e Espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN), que nos informa sobre 
o esqueleto carbônico e os ambientes dos hidrogênios ligados a ele. 

e Espectroscopia no infravermelho (IV), que revela a presença ou indica a ausência 
de grupos funcionais importantes. 

e Espectroscopia no ultravioleta-visível (UV-VIS), que investiga a distribuição de 
elétrons, particularmente nas moléculas que têm sistemas de elétrons m conjugados. 

e Espectrometria de massas (EM), que fornece o peso molecular e a fórmula, tanto 
da molécula em si quanto das diversas unidades estruturais que há dentro dela. 


Embora sejam diferentes, todas essas técnicas se baseiam na absorção da energia por uma 
molécula, e todas medem o modo como uma molécula responde àquela absorção. Ao descre- 
ver essas técnicas, nossa ênfase estará em sua aplicação à determinação da estrutura. Come- 
çaremos com uma breve discussão sobre a radiação eletromagnética, que é a fonte da energia 
que uma molécula absorve na espectroscopia de RMN, IV e UV-VIS. A espectrometria de 
massas é única, tendo em vista que, em vez da radiação eletromagnética, sua fonte de energia 
é uma corrente de partículas carregadas como os elétrons. 
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A física “moderna” começou com a 
proposta de Planck de que a energia é 
quantizada, e isso definiu o cenário para 
o desenvolvimento da mecânica quântica. 
Planck recebeu o Prêmio Nobel de física 
em 1918. 


1 nm = 10-m 


FIGURA 13.1 


O espectro eletromagnético. 
(Reimpresso com permissão de 

M. Silberberg, Chemistry, 4. ed., 
McGraw-Hill Higher Education, 2006, 
p. 259). 


Espectroscopia 


GEIB Princípios da espectroscopia molecular: radiação eletromagnética 


A radiação eletromagnética, da qual a luz visível é apenas um exemplo, tem propriedades de 
partículas e de ondas. As partículas são chamadas de fótons, e cada uma possui uma quanti- 
dade de energia que é chamada de quantum. Em 1900, o físico alemão Max Planck propôs 
que a energia de um fóton (E) é diretamente proporcional à sua frequência (v). 


E = hyv 


As unidades SI de frequência são segundos recíprocos (s7!) e receberam o nome de hertz e 
o símbolo Hz, em homenagem ao físico do século XIX, Heinrich R. Hertz. A constante de 
proporcionalidade h é chamada de constante de Planck e tem o valor 


h = 6,63 X 107% J -s 


A radiação eletromagnética viaja à velocidade da luz (c = 3,0 X 108 m/s), que é igual ao 
produto de sua frequência v pelo seu comprimento de onda À: 


c=VvA 


O intervalo de energias dos fótons é chamado de espectro eletromagnético e é mostrado 
na Figura 13.1. A luz visível ocupa uma região muito pequena do espectro eletromagnético. 
Ela é caracterizada pelos comprimentos de onda de 400 nm (violeta) a 800 nm (vermelho). 
Ao examinar a Figura 13.1, não se esqueça das duas relações a seguir: 


1. 4 frequência é inversamente proporcional ao comprimento de onda; quanto maior a 
frequência, mais curto o comprimento da onda. 

2. A energia é diretamente proporcional à frequência; a radiação eletromagnética de fre- 
quência mais alta possui mais energia que a radiação de frequência mais baixa. 


Os raios gama e os raios X são correntes de fótons de energia muito alta. As ondas de 
rádio têm energia relativamente baixa. A radiação ultravioleta tem energia mais alta que o 
lado violeta da luz visível. A radiação infravermelha tem energia mais baixa que o extremo 
vermelho da luz visível. Quando uma molécula é exposta à radiação eletromagnética, ela 
pode absorver um fóton, aumentando sua energia em quantidade igual à energia do fóton. 
As moléculas são altamente seletivas em relação às frequências que absorvem. Apenas fó- 
tons de determinadas frequências específicas são absorvidos por uma molécula. As energias 
fotônicas características absorvidas por uma molécula dependem da estrutura molecular e 
são medidas com instrumentos chamados espectrômetros. Os dados obtidos são indicadores 
muito sensíveis da estrutura molecular. 


Comprimento de onda (nm) ——=— 
1072 100 102 104 108 108 1010 1012 


I 
Raios X Infravermelho ; Micro-ondas! Radiofrequência 
I 
I 


1020 1018 1016 1014 1012 1010 108 108 104 
—<— Frequência(s”?) 


400 500 600 750 nm 


7,5x1014 


6,0x 1014 


5,0x 1014 4,0x 1014 5-1 
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GERB Princípios da espectroscopia molecular: estados quantizados de energia 


O que determina se a radiação eletromagnética é absorvida por uma molécula? O requisito 
mais importante é que a energia do fóton deve ser igual à diferença de energia entre dois 
estados, como dois estados de spin nuclear (RMN), dois estados vibracionais (IV) ou dois 
estados eletrônicos (UV-VIS). Em física, o termo para isso é ressonância, ou seja, a trans- 
ferência de energia entre dois objetos que ocorre quando suas frequências coincidem. Em 
espectroscopia molecular, estamos interessados na transferência de energia de um fóton para 
uma molécula. Veja, por exemplo, dois estados de energia de uma molécula designados como 
E, e E, na Figura 13.2. A diferença de energia entre eles é E; — E, ou AE. Ao contrário da 
energia cinética, que é contínua, o que significa que todos os valores da energia cinética estão 
disponíveis para uma molécula, apenas determinadas energias são possíveis para os estados 
eletrônico, vibracional e de spin nuclear. Dizemos que esses estados de energia são quantiza- 
dos. Existem mais moléculas no estado de menor energia E, que no estado de maior energia 
E». A excitação de uma molécula de um estado mais baixo para um estado mais alto exige a 
adição de um incremento de energia igual a AE. Assim, quando a radiação eletromagnética 
atinge uma molécula, apenas a frequência com energia igual a AE é absorvida. Todas as ou- 
tras frequências são transmitidas. 

Os espectrômetros são projetados para medir a absorção da radiação eletromagnética por 
uma amostra. Basicamente, um espectrômetro consiste em uma fonte de radiação, um com- 
partimento que contém a amostra através da qual passa a radiação e um detector. A frequência 
da radiação é variada continuamente e sua intensidade no detector é comparada à da fonte. 
Quando a frequência na qual a amostra absorve radiação é atingida, o detector detecta uma 
diminuição na intensidade. A relação entre a frequência e a absorção é plotada como um 
espectro, que consiste em uma série de picos em frequências características. Sua interpre- 
tação pode fornecer informações estruturais. Cada tipo de espectroscopia foi desenvolvido 
independentemente dos outros e, assim, o formato dos dados é diferente para cada um. Um 
espectro de RMN é diferente de um espectro de IV e ambos são diferentes de um espectro 
de UV-VIS. 

Com esse cenário, discutiremos agora as técnicas espectroscópicas individualmente. As 
espectroscopias de RMN, IV e UV-VIS oferecem informações complementares e todas são 
úteis. Entre elas, a RMN oferece as informações que estão mais diretamente relacionadas à 
estrutura molecular e será aquela que examinaremos em primeiro lugar. 


GEEB Introdução à espectroscopia de RMN 'H 


A espectroscopia de ressonância magnética nuclear depende da absorção de energia quando 
o núcleo de um átomo é excitado de seu estado de spin de energia mais baixa ao próximo de 
energia mais alta. Em primeiro lugar, devemos destacar que os núcleos de muitos elementos 
são difíceis de estudar pela RMN, e alguns não podem ser estudados de maneira nenhuma. 
Felizmente, os dois elementos que são mais comuns nas moléculas orgânicas (carbono e 
hidrogênio) têm isótopos (!H e !C) capazes de fornecer espectros de RMN ricos em infor- 
mações estruturais. Um espectro da ressonância magnética nuclear de próton (RMN !H) nos 
dá informações sobre os ambientes dos diversos hidrogênios de uma molécula; um espectro 
da ressonância magnética nuclear de carbono 13 (RMN !°C) faz o mesmo para os átomos de 
carbono. Separadamente e juntos, RMN !H e RMN !?C nos ajudam muito na determinação 
da estrutura molecular de uma substância. Desenvolveremos a maior parte dos princípios ge- 
rais da RMN discutindo a RMN !H e depois os estenderemos para a RMN !?C. A discussão 
sobre a RMN !3C é mais breve, não porque ela seja menos importante que a RMN !H, mas 
porque muitos dos mesmos princípios aplicam-se a ambas as técnicas. 

Assim como um elétron, um próton tem dois estados de spin com números quânticos 
+e- e Não existe diferença de energia entre esses dois estados de spin nuclear; um 
próton tem a mesma probabilidade de ter um spin + 4 ou — L. A absorção da radiação eletro- 
magnética só pode ocorrer quando dois estados de spin têm energias diferentes. Uma forma 
de torná-los diferentes é colocar a amostra em um campo magnético. Um próton em rotação 
comporta-se como uma pequena barra magnética e tem um momento magnético associado a 
ele (Figura 13.3). Em presença de um campo magnético externo Bo, o estado de spin no qual 


— V, 


FIGURA 13.2 


Dois estados de energia de uma 
molécula. A absorção de energia igual 
a Ep — E excita uma molécula de 
seu estado de energia mais baixo ao 
próximo estado mais alto. 


A ressonância magnética nuclear de 
prótons foi detectada pela primeira vez 
em 1946 por Edward Purcell (Harvard) e 
por Felix Bloch (Stanford). Purcell e Bloch 
compartilharam o Prêmio Nobel em física 
de 1952. 
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FIGURA 13.3 


(a) Na ausência de um campo 
magnético externo, os spins 

nucleares dos prótons são orientados 
aleatoriamente. (b) Na presença de 
um campo magnético externo Bo, os 
spins nucleares são orientados de tal 
maneira que os momentos magnéticos 
nucleares resultantes estejam alinhados 
paralela ou antiparalelamente a Bo. 

A orientação de energia mais baixa é 
aquela paralela a By e mais núcleos 
têm essa orientação. 


A unidade SI para a intensidade do campo 
magnético é tesla (T), em homenagem a 
Nicola Tesla, contemporâneo de Thomas 
Edison e que, assim como Edison, foi um 
inventor de dispositivos elétricos. 


FIGURA 13.4 


Um campo magnético externo faz com 


que os dois estados de spin nuclear 
tenham energias diferentes. 

A diferença de energia AE é 
proporcional à intensidade do campo 
aplicado. 


(a) Nenhum campo magnético externo (b) Aplica-se um campo magnético externo Bo 


o momento magnético do núcleo está alinhado com Bo tem energia menor que aquele no qual 
ele se opõe a Bo. 

Como mostra a Figura 13.4, a diferença de energia entre os dois estados é diretamente 
proporcional à intensidade do campo aplicado. Uma absorção líquida de radiação eletromag- 
nética exige que o estado mais baixo seja mais altamente populado que o estado mais alto, e 
campos magnéticos muito fortes são necessários para atingir a separação necessária para dar 
um sinal detectável. Um campo magnético de 4,7 T, que é cerca de cem mil vezes mais forte 
que o campo magnético da Terra, separa os dois estados de spin do !H em apenas 8 x 1075 
kJ/mol (1,9 X 1075 kcal/mol). Pela equação de Planck, AE = Av, essa diferença de energia 
corresponde a uma radiação que tem uma frequência de 2 X 108 Hz (200 MHz), a qual está 
na região de radiofrequência (rf) do espectro eletromagnético (Figura 13.1). 


Frequência da Diferença de 
radiação é proporcional a energia entre os é proporcional a Campo magnético 
eletromagnética estados de spin nuclear (T) 
(ST! ou Hz) (kJ/mol ou kcal/mol) 


PROBLEMA 


A maioria do espectro de RMN deste texto foi registrada em um espectrômetro com uma 
intensidade de campo de 4,7 T (200 MHz para !H). A primeira geração de espectrômetros 
de RMN amplamente utilizados eram instrumentos de 60 MHz. Qual era a intensidade do 
campo magnético desses primeiros espectrômetros? Qual é a intensidade de campo dos 
instrumentos de 920 MHz hoje disponíveis comercialmente? 


Momento magnético 
E, | nuclear antiparalelo 
E, a Bo 
E AE AE' 
E, Momento magnético 
E; nuclear paralelo 
e a Bo 
Na ausência de um campo | | 
magnético externo não há 
diferença de energia entre os Bo Bo 


estados spin nuclear 
Intensidade crescente —— 
do campo magnético externo 
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A resposta de um átomo à ação do campo magnético externo é diferente para elementos 
diferentes, bem como para os diferentes isótopos do mesmo elemento. As frequências de 
ressonância da maioria dos núcleos são suficientemente diferentes para que um experimento 
de RMN seja sensível a apenas determinado isótopo de um único elemento. A frequência do 
1H é 200 MHz a 4,7 T, mas a frequência do BC é 50,4 MHz. Assim, ao registrar o espectro 
de RMN de um composto orgânico, vemos sinais apenas de !H ou de !°C, mas não de ambos; 
os espectros de RMN !H e de !3C são registrados em experimentos separados e com ajustes 
diferentes do instrumento. 


PROBLEMA 


Qual será a frequência para o 13C de um espectrômetro de RMN que opera a 100 MHz para 
prótons? 


As características essenciais de um espectrômetro de RMN consistem em um magneto 
poderoso para alinhar os spins nucleares, um transmissor de radiofrequência (rf), como fonte 
de energia para excitar um núcleo de seu estado de energia mais baixo ao próximo estado 
mais alto, e uma forma de monitorar a absorção da radiação rf e exibir o espectro. 

Entre as variações desse tema geral, poderíamos, por exemplo, manter o campo magnéti- 
co constante e variar continuamente a radiofrequência até que ela coincidisse com a diferença 
de energia entre os estados de spin nuclear. Ou então, poderíamos fazer o inverso, mantendo 
a rf constante e ajustando os níveis de energia, variando a intensidade do campo magnético. 
Ambos os métodos funcionam e os instrumentos que se baseiam neles são chamados de 
espectrômetros de onda contínua (sigla em inglês: CW). Muitos dos termos que usamos na 
espectroscopia de RMN têm sua origem na forma como operam os instrumentos CW. No 
entanto, os instrumentos CW quase não são mais utilizados. 

Os espectrômetros RMN-CW foram substituídos pelos espectrômetros de ressonância mag- 
nética nuclear pulsada com transformada de Fourier (RMN-TF) (Figura 13.5). Em vez de var- 
rer um intervalo de frequências (ou intensidades de campo magnético), a amostra é colocada 
em um campo magnético e irradiada com uma eclosão curta e intensa de radiação rf (o pulso), 
a qual excita todos os prótons da molécula ao mesmo tempo. O campo magnético associado à 
nova orientação dos spins nucleares induz um sinal elétrico no receptor, que diminui à medida 
que os núcleos retornam à sua orientação original. O decaimento livre da indução (FID, free 
induction decay) resultante é uma composição dos padrões de decaimento de todos os prótons 
da molécula. O FID é armazenado em um computador e convertido em um espectro por um 
processo matemático conhecido como transformada de Fourier. A sequência pulso-relaxação 
leva apenas cerca de um segundo, mas em geral dá sinais fracos demais para serem distinguidos 
do ruído de fundo. A razão sinal/ruído é ampliada pela repetição da sequência muitas vezes para 
realizar a promediação dos dados. O ruído é aleatório e a média faz com que ele desapareça; os 
sinais sempre aparecem na mesma frequência e se acumulam. Todas as operações (o intervalo 
entre os pulsos, a coleta, o armazenamento e a promediação dos dados para depois convertê-los 
em um espectro pela transformada de Fourier) são controlados por computador, o que torna o 
registro de um espectro de RMN-TF uma operação de rotina. 

A RMN-TF pulsada não apenas é o melhor método para a obtenção de um espectro de 
prótons, como também é o único método prático para muitos outros núcleos, incluindo o de 
BC, Ela também possibilita um grande número de técnicas sofisticadas que têm revoluciona- 
do a espectroscopia de RMN. 


GEEB Blindagem nuclear e deslocamentos químicos de 'H 


Até agora nossa discussão abordou os núcleos de !H em geral sem levar em conta os ambien- 
tes dos prótons individuais de uma molécula. Os prótons de uma molécula estão conectados 
a outros átomos — carbono, oxigênio, nitrogênio e outros — por ligações covalentes. Os 
elétrons dessas ligações e, sem dúvida, todos os elétrons de uma molécula, afetam o ambiente 
magnético dos prótons. Sozinho, um próton sentiria a intensidade total do campo externo, 
mas um próton de uma molécula orgânica responde ao campo externo e também a quaisquer 
campos locais que estão dentro da molécula. Um campo magnético externo afeta o movimento 


Richard R. Ernst do Instituto Federal 

de Tecnologia Suiço ganhou, em 1991, 

o Prêmio Nobel em química pelo 
desenvolvimento das técnicas de RMN por 
pulso-relaxação. 
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1. Dissolve-se a amostra em CDCI, e 
coloca-se no tubo de RMN. 


2. Insere-se o tubo de RMN na cavidade 
vertical (orifício) do magneto. 


3. O orifício do magneto contém uma 
sonda que age como um transmissor 
de pulsos de radiofrequência (RF) e 
receptor de sinais da amostra. O 
transmissor é abrigado em um 
console, juntamente com outros 
equipamentos eletrônicos. 


4. Um pulso RF curto (5 us) e intenso é 
enviado do transmissor RF do 
console para a sonda. A absorção 
de energia RF inverte o vetor 
magnético dos núcleos da amostra. 


5. O campo magnético associado à 
nova orientação dos núcleos retorna 
(relaxa) ao estado original. Os 
núcleos relaxam rapidamente, mas a 
velocidades diferentes que dependem 
de seus ambientes químicos. À 
medida que o campo magnético 
muda, ele gera um impulso elétrico 
que é transmitido da sonda até um 
receptor no console como um 
"decaimento livre da indução”. 


6. A sequência pulso-relaxação é Magneto 
repetida várias vezes e os 
dados do decaimento livre da 
indução são armazenados em 
um computador do console. 


7. Uma operação matemática Pulso RF 
chamada de transformada de 
Fourier realizada pelo 
computador converte dados 
de amplitude versus tempo de 
decaimento livre da indução 
em dados de amplitude versus 
frequência e exibe o espectro 
resultante na tela ou o 
imprime. 


FIGURA 13.5 


Como um espectro de RMN é adquirido usando um espectrômetro de RMN por pulso e transformada de Fourier (FT). 
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dos elétrons de uma molécula, induzindo campos locais caracterizados por linhas de força que 
circulam na direção oposta à do campo aplicado (Figura 13.6). Assim, o campo líquido sentido 
por um próton de uma molécula sempre será menor que o campo aplicado e diz-se que o próton 
é protegido (blindagem). Todos os prótons de uma molécula são protegidos do campo aplicado 
pelos elétrons, mas alguns são menos protegidos que outros. O termo desprotegido quase sem- 
pre é utilizado para descrever essa menor proteção de um próton em relação a outro. 

Quanto mais protegido um próton, maior deve ser a intensidade do campo aplicado para 
atingir a ressonância e produzir um sinal. Um próton mais protegido absorve a radiação rf a 
uma intensidade de campo mais alta (campo alto) comparado a um outro a uma intensidade 
de campo menor (campo baixo). Prótons diferentes dão sinais a diferentes intensidades de 
campo. A dependência da posição de ressonância de um núcleo que resulta de seu ambiente 
molecular é chamada de deslocamento químico. É nesse ponto que podemos ver o verdadei- 
ro poder da RMN. Os deslocamentos químicos dos diversos prótons de uma molécula podem 
ser diferentes e são característicos de determinados aspectos estruturais. 

A Figura 13.7 mostra o espectro de RMN !H do clorofórmio (CHCIs) para ilustrar como 
a terminologia acima se aplica a um espectro real. 

Em vez de medir os deslocamentos químicos em termos absolutos, medimos em rela- 
ção a um padrão — o tetrametilsilano (CH3)4Si com abreviatura TMS. Os prótons do TMS 
são mais protegidos que os prótons da maioria dos compostos orgânicos e, assim, todos os 
sinais de uma amostra normalmente aparecem em um campo mais baixo que o do TMS de 
referência. Quando medido por meio de um instrumento de 100 MHz, o sinal do próton do 
clorofórmio (CHCl), por exemplo, aparece em campo baixo a 728 Hz do sinal do TMS. 
Entretanto, como a frequência é proporcional à intensidade do campo magnético, o mesmo 
sinal apareceria em campo baixo a 1 456 Hz do TMS em um instrumento de 200 MHz. Sim- 
plificamos a apresentação dos deslocamentos químicos, convertendo-os em partes por milhão 
(ppm) de campo abaixo do TMS, ao qual é atribuído o valor 0. O TMS não precisa realmente 
estar presente na amostra, nem mesmo precisa aparecer no espectro para servir de referência. 
Quando os deslocamentos químicos são reportados dessa forma, eles são identificados pelo 
símbolo ò e são independentes da intensidade do campo. 


posição do sinal — posição do pico do TMS x 


Deslocamento químico (ò) = 106 


frequência do espectrômetro 


Assim, o deslocamento químico do próton no clorofórmio é: 


se 1456 Hz — 0 Hz x106 = 7,28 
200 x 106 Hz 


He=cos 
87,28 


Tetrametilsilano 
(TMS) 
30 


10,0 9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 0,0 


Deslocamento químico (8, ppm) 


f 


Bo 


FIGURA 13.6 


O campo magnético induzido dos 
elétrons da ligação carbono-hidrogênio 
opõe-se ao campo magnético externo. 
O campo magnético resultante 
experimentado pelo próton e pelo 
carbono é ligeiramente menor que Bo. 


FIGURA 13.7 


O espectro de RMN !H a 200-MHz do 
clorofórmio (HCCI). Os deslocamentos 
químicos são medidos ao longo do eixo 
x em partes por milhão (ppm) a partir 
do tetrametilsilano como referência, ao 
qual é atribuído um valor zero. 
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O Problema 13.3 da seção anterior 
baseou-se na diferença do deslocamento 
químico entre o próton do CHCls e o 
próton do CHBrs e sua relação com a 
proteção. 


PROBLEMA 


O sinal de RMN 1H para o bromofórmio (CHBrs) aparece a 2065 Hz, quando registrado em 
um espectrômetro de RMN de 300 MHz. (a) Qual é o deslocamento químico desse próton? 
(b) O próton do CHBrs é mais ou menos protegido que o próton do CHCIs? 


Os espectros de RMN em geral são obtidos em solução. Embora o clorofórmio seja um 
bom solvente para a maioria dos compostos orgânicos, raramente ele é utilizado por que seu 
próprio sinal em 8 7,28 seria tão intenso que esconderia os sinais da amostra. Como as proprie- 
dades magnéticas do deutério (D = 2H) são diferentes daquelas do !H, o CDCl; não produz 
nenhum sinal em um espectro de RMN !H e é empregado no lugar do clorofórmio. Na verdade, 
o CDCI]; é o solvente mais utilizado na espectroscopia de RMN !H. Da mesma forma, o D20 é 
utilizado no lugar de H,O para substâncias solúveis em água, como os carboidratos. 


GEEB Efeitos da estrutura molecular nos deslocamentos químicos de 'H 


A espectroscopia de ressonância magnética nuclear é uma ferramenta poderosa para a deter- 
minação de estruturas porque os prótons em diferentes ambientes experimentam graus dife- 
rentes de proteção e têm diferentes deslocamentos químicos. Em compostos do tipo CH5X, 
por exemplo, a proteção dos prótons metílicos aumenta à medida que X se torna menos 
eletronegativo. 


Maior proteção dos prótons metílicos 
Eletronegatividade decrescente do átomo ligado ao CH3 


CH5F CHOCH; (CH), N CHsCH; (CHs)4Si 
Fluoreto Éter Trimetilamina Etano Tetrametilsilano 
de metila dimetílico 


Deslocamento químico dos prótons metílicos (6): 


4,3 3.2 Zyd 0,9 0,0 


Tendo em vista que a proteção se deve aos elétrons, não é surpresa que o deslocamento 
químico depende do grau com o qual X atrai elétrons do grupo metila. Uma tendência seme- 
lhante é vista nos haletos de metila, nos quais os prótons do CH3F são os menos protegidos 
(ò 4,3) e os do CH3I (ò 2,2) são os mais protegidos. 

A proteção menor causada pelos substituintes eletronegativos é principalmente um efeito 
indutivo e, assim como outros efeitos indutivos, cai rapidamente à medida que aumenta o 
número de ligações entre o substituinte e o próton. Compare os deslocamentos químicos dos 
prótons no propano e no 1-nitropropano. 


90,9 01,3 30,9 34,3 020 81,0 
H;C—CH,—CHs O,N— CH,—CH,— CH; 
Propano 1-Nitropropano 


O grupo nitro fortemente retirador de elétrons desprotege os prótons do C-1 em 3,4 ppm 
(8 4,3 — 0,9). O efeito é menor nos prótons de C-2 (0,7 ppm), e está quase totalmente ausente 
em C-3. 

Os efeitos de desproteção dos substituintes eletronegativos são cumulativos, como indi- 
cam os deslocamentos químicos dos diversos derivados clorados de metano. 


CH;CI CH2Cl> CHCI; 


Clorometano Diclorometano Triclorometano 


Deslocamento químico (6): a aa 1a 
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PROBLEMA 


Identifique os prótons mais e os menos protegidos em 


(a) 2-Bromobutano (c) Tetra-hidrofurano: 
(b) 1,1,2-Tricloropropano o 


Exemplo de solução (a) O bromo é eletronegativo e terá seu maior efeito retirador de elétrons 
nos prótons separados dele pelo menor número de ligações. Assim, o próton de C-2 será o 
menos protegido e os prótons de C-4 serão os mais protegidos. 


menos protegidos ——— | 
Sai Ras -— mais protegidos 
Br 


Os deslocamentos químicos observados são ò 4,1 para o próton de C-2 e 8 1,1 para os 
prótons de C-4. Os prótons de C-1 e C-3 aparecem no intervalo à 1,7-2,0. 


A Tabela 13.1 reúne informações de deslocamento químico para prótons de diversos 
tipos. A maior parte da tabela diz respeito aos prótons ligados ao carbono. Dentro de cada 
tipo, os prótons metílicos (CH3) são mais protegidos que os metilênicos (CH2) e os prótons 
metilênicos são mais protegidos que o metínico (CH). As diferenças, porém, são pequenas. 


80,9 8 0,9 
CH; Hs 
| 912 0,8 
a Rá ò 1,6 D 
CH; CH; 
2-Metilpropano 2,2-Dimetilbutano 


Dado que o deslocamento químico do metano é ò 0,2, atribuímos a menor proteção dos 
prótons de RCHs, RCH, e RCH ao número de carbonos ligados aos carbonos primário, 
secundário e terciário, respectivamente. O carbono é mais eletronegativo que o hidrogênio e, 
assim, a substituição dos hidrogênios do CH, sucessivamente por um, dois e três carbonos 
diminui a proteção dos prótons restantes. 

Da mesma forma, a generalização de que o carbono com hidridização sp? é mais eletro- 
negativo que o carbono com hibridização sp? é consistente com a proteção menor dos prótons 
alílicos e benzílicos. 


ð l2 32,6 
515 308 me- O 
H.C CH, 


1,5-Dimetilciclo-hexeno Etilbenzeno 


Os hidrogênios que estão diretamente ligados a ligações duplas (prótons vinílicos) ou a 
anéis aromáticos (prótons arílicos) são particularmente desprotegidos. 


09 H H 
En pai T73 
C=C H H 
N 
H H 
H H 
Etileno Benzeno 


O principal contribuinte para a desproteção dos prótons vinílicos e arílicos é o campo mag- 
nético induzido associado aos elétrons m. Vimos anteriormente, na Seção 13.4, que o campo 
local resultante dos elétrons de uma ligação c C—H se opõe ao campo aplicado e protege 
os prótons de uma molécula. Os hidrogênios do etileno e do benzeno, porém, estão em uma 
região da molécula na qual o campo magnético induzido dos elétrons m reforça o campo 


593 
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TABELA 13.1 


Deslocamentos químicos aproximados de prótons representativos 


Classe de composto ou tipo de próton Deslocamento químico (5), ppm* 


Prótons ligados a carbono 


Alcano RCHs, R2CH2, RCH oS 
/ 
To 
Alílico U J 1,5-2,6 
==, 
7 X 
Alcino terminal Inl=(C=6 1,8-3,1 
ha 
E H—C 
C—H adjacente a C—0 N 2,0-2,5 
C=0 
C—H adjacente a C=N H—C—C=N 21-28) 
Benzílico H—C — Ar 2,3-2,8 
Amina H—C — NR5 2,2-2,9 
Cloreto de alquila O C] 3,1-4,1 
Brometo de alquila H= B 2,7—4,1 
Álcool ou éter H—C—O 3,3-3,7 
H 
Viníli o É 4,5-6,5 
inílico = 1070 
/ x 
Arílico H—Ar 6,5-8,5 
R 
X 
Aldeído C=0 9-10 
/ 
H 
Prótons ligados a nitrogênio ou oxigênio 
Amina H—NR3 =e 
Álcool H—OR 0,5-5t 
Fenol H—OAr 6-8t 
i 
Ácido carboxílico H— OCR 10-13t 


*Valores aproximados relativos ao tetrametilsilano; outros grupos dentro da molécula podem fazer com que o 
sinal de um próton apareça fora do intervalo citado. 
tOs deslocamentos químicos dos prótons do O—H e do N—H dependem da temperatura e da concentração. 
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aplicado, desprotegendo os prótons (Figura 13.8). No caso do benzeno, isso é descrito como 
um efeito de corrente de anel que se origina nos elétrons 7 circulantes. Isso tem consequên- 
cias interessantes, algumas das quais estão descritas no ensaio do quadro Correntes de anel 
— Aromático e Antiaromático. 


PROBLEMA f 


Atribua os deslocamentos químicos à 1,6, è 2,2 e 3 4,8 aos prótons apropriados do 


metilenociclopentano. 


- Olossifigue os prótons: em três ti- 


© pos diferentes b) 


FIGURA 13.8 

O campo magnético induzido dos 
elétrons x do (a) etileno e do 

(b) benzeno reforça o campo aplicado 
3 nas regiões próximas aos prótons 
akikico vinílicos e arílicos e os desprotege. 


e Encontre os intervalos do deslocamento 
o guímico na Tabela 13 


Tipo aleano vintkico 


aleano ò 0,9-1,3 
akikico ò 1,5-2,6 
| vinikico ò 4,5-6,5 
- A melhor correspondência com o espectro 
[o de RMN É 


51,6 Da 07,3 
ES 


52,2 


Os hidrogênios acetilênicos são incomuns, pois eles são mais protegidos que o esperado 
para os prótons ligados a carbono com hibridização sp. Isso acontece porque os elétrons 
m circulam ao redor da ligação tripla, e não ao longo dela (Figura 13.94). Assim, o campo 


H H FIGURA 13.9 
| | (a) Os elétrons m do acetileno circulam 
c C em uma região ao redor do eixo longo 


da molécula. (b) O campo magnético 
induzido associado aos elétrons m se 
opõe ao campo aplicado e protege os 
prótons. 


; 


> Z—Q 


(o) 
S 


(a) 


D 
>` 
© 
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magnético induzido é paralelo ao eixo longo da ligação tripla e protege o próton acetilênico 
(Figura 13.9b). Os prótons acetilênicos em geral têm deslocamentos químicos no intervalo 
ò 1,8-3,1. 
GLO 
H—C==C— CH,CH,CH,CH; 


1-Hexino 


O campo induzido de um grupo carbonila (C=0) desprotege os prótons da mesma forma 
que C=C, e seu oxigênio o deixa ainda mais retirador de elétrons. Assim, os prótons ligados 
a C=O dos aldeídos são os menos protegidos de todos os prótons ligados ao carbono. Eles 
têm deslocamentos químicos no intervalo ò 9-10. 


ò 6,9 ò 7,8 
ò 2,4 H H 
H O O 
ò 1,1 | | 89.7 ò 1,4 | 39,9 
HC—C—C—H CH;CH,O C—H 
| 84,1 
CH; 
H H 
2-Metilpropanal p-Etoxibenzaldeído 


Prótons e carbonos adjacentes a um grupo carbonila são ligeiramente mais desprotegidos que 
os hidrogênios alílicos. 


PROBLEMA 


Atribua os deslocamentos químicos è 1,1, è 1,7, è 2,0 e 8 2,3 aos prótons apropriados da 
2-pentanona. 


| 
CHaCCH>CHsCHa 


A segunda parte da Tabela 13.1 trata dos prótons O—H e N—H. Como indica a tabela, 
esses deslocamentos químicos variam muito mais que para os prótons ligados ao carbono. Isso 
acontece porque os grupos O—H e N—H podem estar envolvidos em ligação de hidrogênio 
intermolecular cuja intensidade depende da estrutura molecular, da temperatura, da concentra- 
ção e do solvente. Em geral, um aumento na ligação de hidrogênio diminui a proteção. Isso é 
particularmente evidente nos ácidos carboxílicos. Com os valores ò no intervalo entre 10 e 12 
ppm, os prótons O—H dos ácidos carboxílicos são os menos protegidos de todos os prótons da 
Tabela 13.1. A ligação de hidrogênio nos ácidos carboxílicos é mais forte que na maioria das 
outras classes de compostos que contêm grupos O—H. 


PROBLEMA 


Atribua os deslocamentos químicos è 1,6, è 4,0, è 7,5, ò 8,2 e è 12,0 aos prótons 
apropriados do ácido 2-(p-nitrofenil)propanoico. 


H H 
I 
O2N qHH 
CHs 
HH 


Como se pode ver na Tabela 13.1, é comum que tipos diferentes de prótons tenham des- 
locamentos químicos similares. O intervalo coberto para os deslocamentos químicos de !H é 
de apenas 12 ppm, o qual é relativamente pequeno comparado (como veremos) ao intervalo 
de 200 ppm para os deslocamentos de BC. A capacidade de um espectrômetro de RMN de 


13.5 


Efeitos da estrutura molecular nos deslocamentos químicos de !H 


Correntes de anel — aromático e antiaromático 


rias maneiras. Qualitativamente, os compostos aromáticos 

são mais estáveis e menos reativos que os alcenos. Quan- 
titativamente, seus calores de hidrogenação são menores que o 
esperado. A teoria, particularmente a regra de Hückel, oferece 
uma base estrutural para a aromaticidade. Agora vamos examinar 
algumas características novas dos espectros de RMN dos com- 
postos aromáticos. 

Mencionamos que os prótons do benzeno aparecem em cam- 
po relativamente baixo, em virtude da desproteção causada pelo 
campo magnético que está associado aos elétrons x circulantes. 
A quantidade de desproteção é suficientemente grande (da or- 
dem de 2 ppm a mais que o efeito correspondente nos alcenos) 
para que sua presença seja geralmente aceita como evidência 
da aromaticidade. Falamos dessa desproteção como resultado de 
uma corrente de anel aromático. 

Algo interessante acontece quando vamos além do benzeno 
e aplicamos o teste da corrente de anel aromático aos anulenos. 

O [18]anuleno atende à regra dos (4n + 2) elétrons m de 
Húckel para a aromaticidade, e muitas de suas propriedades 
indicam aromaticidade (Seção 11.21). Como mostra a Figura 
13.104, o [18]anuleno contém dois tipos diferentes de prótons; 
12 estão na periferia do anel (“externos”) e 6 residem próximos 
ao meio da molécula (“internos”). A relação de 2:1 entre os pró- 
tons externos/internos facilita a atribuição dos sinais no espectro 
de RMN tH. Os prótons externos têm um deslocamento químico 
8 de 9,3 ppm, o que os torna ainda menos protegidos que os do 


Vias no Capítulo 12 que a aromaticidade se revela de vá- 


12 hidrogênios “externos”: à 9,3 
6 hidrogênios “internos”: 8 —3,0 
[18]anuleno 


(a) 
FIGURA 13.10 


é antiaromático. 


benzeno. Os seis prótons internos, por outro lado, têm um deslo- 
camento químico negativo (è —3,0), o que significa que o sinal 
desses prótons aparece em campo mais alto (à direita) do pico do 
TMS. Os prótons internos do [18Januleno estão mais de 12 ppm 
mais protegidos que os prótons externos. 

Como mostra a Figura 13.102, tanto a proteção dos prótons 
internos quanto a desproteção dos externos resultam da mesma 
corrente de anel aromático. Quando a molécula é colocada em um 
campo magnético externo Bo, seus elétrons x circulantes produ- 
zem seu próprio campo magnético. Esse campo induzido se opõe ao 
campo aplicado Bo no centro da molécula, protegendo os prótons 
internos. Como o campo magnético induzido se fecha em si mesmo, 
os prótons externos estão em uma região onde o campo induzido 
reforça Bo. A corrente de anel aromático do [18]anuleno protege os 
6 prótons internos e desprotege os 12 prótons externos. 

Exatamente o oposto acontece com o [16]anuleno (Figura 
13.10). Agora são os prótons externos (ð 5,3) que são mais 
protegidos. Os prótons internos (8 10,6) são menos protegidos 
que os externos e menos protegidos que os prótons do benzeno 
e do [18]anuleno. Essa reversão das regiões de proteção e des- 
proteção ao ir do [18] para o [16]anuleno só pode significar que 
as direções de seus campos magnéticos induzidos são invertidas. 
Além de não ter uma corrente de anel aromático, os elétrons m 
do [16]anuleno (que tem 4n elétrons x e é antiaromático) produ- 
zem o efeito exatamente oposto quando colocados em um campo 
magnético. 

Ponto para Hückel. 


12 hidrogênios “externos”: 3 5,3 
4 hidrogênios “internos”: 3 10,6 
[1 6]anuleno 


(b) 


Prótons mais protegidos (em vermelho) e menos protegidos (em azul) do (a) [18]anuleno e (b) [16]anuleno. O campo magnético induzido associado 
à corrente de anel aromático do [18]anuleno protege os prótons internos e desprotege os prótons externos. O oposto ocorre com o [16]anuleno, que 


separar sinais que têm deslocamentos químicos semelhantes é chamada de poder de resolu- 
ção e está diretamente ligada à intensidade do campo magnético do instrumento. Embora os 
valores ò de seus deslocamentos químicos não mudem, dois sinais que estão pouco espaçados 


a 60 MHz tornam-se bem separados a 300 MHz. 
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FIGURA, 13.11 


O espectro de RMN !H a 200 MHz da 


metoxiacetonitrila (CH30CH>CN). 


GEE Interpretando os espectros de RMN 'H 


A análise de um espectro de RMN em termos de uma estrutura molecular única começa com 
as informações contidas na Tabela 13.1. Conhecendo os deslocamentos químicos caracterís- 
ticos de prótons em diversos ambientes é possível inferir a presença de determinada unidade 
estrutural em um composto desconhecido. Um espectro de RMN também oferece outras 
informações úteis, incluindo: 
1. O número de sinais, que nos diz quantos tipos diferentes de prótons existem. 
2. A intensidade dos sinais medida pela área abaixo de cada pico, que nos diz as razões 
relativas dos diferentes tipos de prótons. 
3. A multiplicidade, ou desdobramento, de cada sinal, que nos diz quantos prótons são 
vizinhos daquele que corresponde ao sinal. 


Diz-se que os prótons que têm deslocamentos químicos diferentes são não equivalentes 
em deslocamento químico (ou não equivalentes quimicamente). Cada próton não equiva- 
lente em deslocamento químico de uma substância dá um sinal de RMN separado. A Figura 
13.11 mostra o espectro de RMN !H a 200 MHz da metoxiacetonitrila (CH;OCH,CN), uma 
molécula com prótons em dois ambientes diferentes. Os três prótons do grupo CH30 cons- 
tituem um conjunto, os dois prótons do grupo OCH+5CN constituem o outro conjunto. Esses 
dois conjuntos de prótons produzem os dois picos que vemos no espectro de RMN e podem 
ser atribuídos com base em seus deslocamentos químicos. Os prótons do grupo OCH>5CN 
estão conectados a um carbono que tem dois substituintes eletronegativos (O e C==N) e são 
menos protegidos que aqueles do grupo CH30O, os quais estão ligados a um carbono que tem 
apenas um átomo eletronegativo (O). O sinal dos prótons do grupo OCH5CN aparece em ò 
4,1; o sinal correspondente aos prótons do CH50 está em ð 3,3. 

Outra forma de atribuir os picos é comparando suas intensidades. Os três prótons equiva- 
lentes do grupo CH3O produzem um pico mais intenso que os dois prótons equivalentes do 
grupo OCH,CN. Isso fica claro pela simples comparação das alturas dos picos do espectro. 
Entretanto, é melhor comparar as áreas dos picos. Isso é feito eletronicamente no momento 
em que o espectro de RMN é registrado e as áreas integradas são exibidas na tela do com- 
putador ou são impressas. As áreas dos picos são proporcionais ao número de prótons equi- 
valentes responsáveis por aquele sinal. 

É importante lembrar que a integração das áreas dos picos resulta em contagens de pró- 
tons relativas, e não absolutas. Assim, uma razão de áreas de 3:2 pode, como no caso do 
CH350CH,CN, corresponder a uma razão de prótons de 3:2. Contudo, em alguns outros com- 
postos, uma razão de áreas de 3:2 pode corresponder a uma razão de prótons de 6:4 ou 9:6. 


PROBLEMA 


O espectro de RMN !H a 200 MHz do 1,4-dimetilbenzeno se parece exatamente com 
aquele do CH30CHs5CN, exceto pelo fato de que os deslocamentos químicos dos dois picos 
são 8 2.2 e 8 7,0. Atribua os picos aos prótons apropriados do 1,4-dimetilbenzeno. 


3H 


N=CCH50CH3! 
a CH 


CH2 


10,0 9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 0,0 


Deslocamento químico (8, ppm) 


13.6 Interpretando os espectros de RMN 1H 


Prótons em ambientes equivalentes têm o mesmo deslocamento químico. Quase sempre é 
fácil resolver pela simples inspeção, se os prótons são ou não equivalentes. Em casos mais difí- 
ceis, a substituição mental de um próton em uma molécula por um “grupo de teste” pode ajudar. 
Ilustraremos o procedimento com um caso simples — os prótons do propano. Para ver se eles 
têm o mesmo deslocamento químico, substitua um dos prótons metílicos de C-1 por cloro, e 
depois faça o mesmo para um próton do C-3. Ambas as substituições resultam na mesma molé- 
cula: o I-cloropropano. Assim, os prótons metílicos em C-1 são equivalentes àqueles em C-3. 


CH.;CH,CH,  CICHCH,CH,  CH;CH,CH-CI 


Propano 1-Cloropropano 1-Cloropropano 


Se as duas estruturas produzidas pela substituição mental dos dois hidrogênios diferentes de 
uma molécula por um grupo de teste forem iguais, os hidrogênios são quimicamente equi- 
valentes. Assim, os seis prótons metílicos do propano são todos quimicamente equivalentes 
entre si e têm o mesmo deslocamento químico. 

A substituição de um dos prótons metilênicos do propano gera o 2-cloropropano. Os dois pró- 
tons metilênicos são equivalentes. Nenhum deles é equivalente a nenhum dos prótons metílicos. 

O espectro de RMN !H do propano contém dois sinais: um para os seis prótons metílicos 
equivalentes, outro para o par de prótons metilênicos equivalentes. 


PROBLEMA 


Quantos sinais você esperaria encontrar no espectro de RMN !H de cada um dos seguintes 
compostos? 


(a) 1-Bromobutano (e) 2,2-Dibromobutano 

(b) 1-Butanol (f) 2,2,3,3-Tetrabromobutano 
(c) Butano (g) 1,1,4-Tribromobutano 
(d) 1,4-Dibromobutano (h) 1,1,1-Tribromobutano 


Exemplo de solução (a) Para testar a equivalência dos deslocamentos químicos, substitua os 
prótons em C-1, C-2, C-3 e C-4 do 1-bromobutano por algum grupo de teste como o cloro. 
O resultado são quatro isômeros constitucionais: 


CuGHZ Moe: lada TERET Gas fan Pr CICH>CH>CH>CH>Br 


©] Cl Ell 
1-Bromo-1- 1-Bromo-2- 1-Bromo-3- 1-Bromo-4- 
-Clorobutano -clorobutano -clorobutano -Clorobutano 


Assim, sinais separados podem ser vistos para os prótons em C-1, C-2, C-3 e C-4. Exceto 
por alguma sobreposição acidental, esperamos encontrar quatro sinais no espectro de RMN 
do 1-bromobutano. 


A não equivalência de deslocamento químico pode ocorrer quando dois ambientes são 
estereoquimicamente diferentes. Os dois prótons vinílicos do 2-bromopropeno têm desloca- 
mentos químicos diferentes. 


Br H- -353 


HC H 35,5 
2-Bromopropeno 


Um dos prótons vinílicos é cis ao bromo e o outro é trans. A substituição de um dos prótons viníli- 
cos por algum grupo de teste, digamos o cloro, resulta no isômero Z do 2-bromo-1-cloropropeno; 
substituindo o outro, temos o estereoisômero E. As formas E e Z do 2-bromo-1-cloropropeno são 
diastereômeros. Os prótons que resultam em diastereômeros, ao serem substituídos por algum 
grupo de teste, são diastereotópicos (Seção 7.13) e podem ter deslocamentos químicos diferentes. 
Em virtude de seus ambientes serem semelhantes, a diferença de deslocamento químico em geral 
é pequena e, às vezes, acidentalmente os prótons diastereotópicos podem ter o mesmo desloca- 
mento químico. O registro do espectro em um espectrômetro de RMN de campo mais alto quase 
sempre ajuda na resolução de sinais com deslocamentos químicos semelhantes. 
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Prótons enantiotópicos podem ter 
deslocamentos químicos diferentes em 
um solvente quiral opticamente puro. 
Como o solvente corriqueiramente 
(CDCI) utilizado nos experimentos de 
RMN é aquiral, esse fenômeno não é 
observado em trabalhos de rotina. 


Padrões de desdobramento mais 
complicados obedecem a uma extensão 
da regra do “n + 1” e serão discutidos 
na Seção 13.11. 


PROBLEMA 


Quantos sinais você esperaria encontrar no espectro de RMN 1H de cada um dos seguintes 
compostos? 


(a) Brometo de vinila (d) trans-1,2-Dibromoeteno 
(b) 1,1-Dibromoeteno (e) Brometo de alila 
(c) cis-1,2-Dibromoeteno (f) 2-Metil-2-buteno 


Exemplo de solução (a) Cada próton do brometo de vinila é único e tem um deslocamento 
químico diferente dos outros dois. O próton menos protegido é ligado ao carbono que tem 
o bromo. O par de prótons em C-2 é diastereotópico um em relação ao outro; um é cis em 
relação ao bromo e o outro é trans em relação ao bromo. Existem três sinais de próton no 
espectro de RMN do brometo de vinila. Seus deslocamentos químicos observados estão 
indicados. 


Br H S7 
y / 
C=C 
/ N 
36,4 H H fo io) fo) 


Quando dois enantiômeros são gerados pela substituição, primeiro de um próton e depois 
do outro, por um grupo de teste, o par de prótons é enantiotópico (Seção 7.9). Os prótons 
metilênicos em C-2 do 1-propanol, por exemplo, são enantiotópicos. 


m e e 
tl C anii C awii C 
Prótons H" [chon a" | ~`cH oH H” | “con 
enantiotópicos H H ci 
1-Propanol (R)-2-Cloro-1-propanol ($)-2-Cloro-1-propanol 


A substituição de um desses prótons pelo cloro como um grupo de teste resulta em 
(R)-2-cloro-1-propanol; a substituição do outro resulta em (S)-2-cloro-1-propanol. Os pró- 
tons enantiotópicos têm o mesmo deslocamento químico, independentemente da intensida- 
de do campo do espectrômetro de RMN. 

No início desta seção observamos que um espectro de RMN fornece informações es- 
truturais com base no deslocamento químico, no número de picos, em suas áreas relativas 
e na multiplicidade, ou desdobramento, dos picos. Discutimos os três primeiros aspectos da 
espectroscopia de RMN !H. Agora vamos ver o desdobramento de pico para saber que tipo 
de informação ele oferece. 


Desdobramento spin-spin na espectroscopia de RMN 'H 


O espectro de RMN !H do CH;0CH,CN (Figura 13.11) exibido na seção anterior é relativa- 
mente simples porque ambos os sinais são singletos, ou seja, cada um consiste em um único 
pico. Entretanto, é bastante comum ver um sinal de determinado próton aparecer não como 
um singleto, mas como uma coleção de picos. O sinal pode se dividir em dois picos (um du- 
bleto), três picos (um tripleto), quatro picos (um quarteto) e até em número maior. A Figura 
13.12 mostra o espectro de RMN !H do 1,1-dicloroetano (CH;CHC6), que é caracterizado 
por um dubleto centralizado em 8 2,1 para os prótons metílicos e um quarteto em ò 5,9 para 
o próton metínico. 

O número de picos nos quais o sinal de determinado próton é desdobrado é chamado de 
sua multiplicidade. Nos casos simples, a regra que nos permite prever o desdobramento na 
espectroscopia de RMN !H é 


Multiplicidade do sinal de H, = n + 1 


em que n é igual ao número de prótons equivalentes vizinhos a H4, Dois prótons são vizinhos 
entre si quando eles estão ligados a átomos adjacentes. Os prótons vizinhos a H, estão sepa- 
rados de H, por três ligações. Os três prótons metílicos do 1,1-dicloroetano são vizinhos do 
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CH; FIGURA 13.12 


Cl CHCH O espectro de RMN 1H a 200 MHz 
do 1,1-dicloroetano (Cl2CHCH3), que 
mostra o próton metínico como um 
quarteto e os prótons metílicos como 
um dubleto. As multiplicidades dos 

r picos podem ser vistas com maior 


mi 24 2,0 clareza nas inserções em escala 
6,4 6,0 5,6 aumentada. 
CLCH 
9,0 8,0 7,0 6,0 50 4,0 3,0 2,0 1,0 0,0 


Deslocamento químico (ò, ppm) 


próton metínico e desdobram seu sinal em um quarteto. O único próton metínico, por sua vez, 
desdobra o sinal dos prótons metílicos em um dubleto. 


Este próton desdobra o sinal dos Cl 
prótons metílicos em um dubleto. ogia | Estes três prótons desdobram o sinal do 
a próton metínico em um quarteto. 
CH; 


A base física para o desdobramento dos picos do 1,1-dicloroetano pode ser explicada 
com o auxílio da Figura 13.13, que examina como o deslocamento químico dos prótons me- 
tílicos é afetado pelo spin do próton metínico. Existem dois ambientes magnéticos para os 
prótons metílicos: um no qual o momento magnético do próton metínico é paralelo ao campo 
aplicado e outro no qual ele é antiparalelo. Quando o momento magnético do próton metínico 
é paralelo ao campo aplicado, ele o reforça. Isso diminui a proteção dos prótons metílicos e 
faz com que seus sinais apareçam em uma intensidade de campo ligeiramente mais baixa. 
Por outro lado, quando o momento magnético do próton metínico é antiparalelo ao campo 
aplicado, opõe-se a ele e aumenta a proteção dos prótons metílicos. Em vez de um único pico 
para os prótons metílicos, existem dois picos de intensidades aproximadamente iguais: um 
em um campo ligeiramente mais alto que o “verdadeiro” deslocamento químico, e outro em 
um campo ligeiramente mais baixo. 

Voltando ao próton metínico, seu sinal é desdobrado pelos prótons metílicos em um 
quarteto. O mesmo tipo de análise aplica-se aqui e é ilustrado na Figura 13.14. O próton me- 
tínico “vê” oito combinações diferentes de spins nucleares para os prótons metílicos. Em uma 
combinação, os momentos magnéticos de todos os três prótons metílicos reforçam o campo 
aplicado. No outro extremo, os momentos magnéticos de todos os três prótons metílicos se 
opõem ao campo aplicado. Existem três combinações nas quais os momentos magnéticos de 
dois prótons metílicos reforçam o campo aplicado, enquanto um se opõe a ele. Finalmente, 
existem três combinações nas quais os momentos magnéticos de dois prótons metílicos se 
opõem ao campo aplicado e um o reforça. Essas oito combinações possíveis fazem surgir 
quatro picos distintos para o próton metínico, com uma razão de intensidades de 1:3:3:1. 


FIGURA 13.13 


Os momentos magnéticos (setas 
azuis) dos dois estados de spin 


T T possíveis do próton metínico afetam 
o deslocamento químico dos prótons 
| H—C—Cl l H—C—Cl metílicos do 1,1-dicloroetano. Quando 
| | 
o momento magnético é paralelo ao 
CH; CH; 
campo externo Bo (seta verde), ele 
B se soma ao campo externo e um Bo 
0 menor é necessário para a ressonância. 
. . . . ; Quando ele é antiparalelo ao campo 
O spin do próton metnICO reforça o Bo; ; O spin do próton metínico externo, ele se subtrai desse campo e 
um Bọ mais fraco é necessário para a ressonância. protege os prótons do Bo. protege os prótons metílicos 


O sinal metílico aparece em campo mais baixo. O sinal da metila aparece em campo mais alto. 
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FIGURA 13.14 


Os prótons metílicos do 
1,1-dicloroetano desdobram o sinal do 
próton metínico em um quarteto. 


2 TN O 
SF NONO 
Ed / A SA 
t44 yyA RR NO a 
Ay yAy | 
À À À À Å y À Y Y Y Y Y [31 IJa 3Ja > 

Existem oito combinações possíveis dos Essas oito combinações fazem 
spins nucleares dos três prótons com que o sinal do próton do CHCL, 
metílicos do CH;CHCL. seja desdobrado em um quarteto, no qual 


as intensidades dos picos estão na 
relação 1:3:3:1. 


Descrevemos os desdobramentos observados nos sinais de RMN como desdobramento 
spin-spin e a base física para a sua ocorrência como acoplamento spin-spin. Ele tem sua 
origem na comunicação da informação de spin nuclear por meio dos elétrons das ligações 
que se interpõem entre os núcleos. Seu efeito é maior quando o número de ligações é pe- 
queno. Os prótons vicinais são separados por três ligações, e o acoplamento entre prótons 
vicinais, como no 1,1-dicloroetano, é chamado de acoplamento de três ligações, ou aco- 
plamento vicinal. Acoplamentos através de quatro ligações são mais fracos e normalmente 
não são observados. 

Uma característica muito importante do desdobramento spin-spin é que os prótons que 
têm o mesmo deslocamento químico não desdobram o sinal um do outro. Por exemplo, o eta- 
no mostra apenas um único pico agudo em seu espectro de RMN. Embora haja uma relação 
vicinal entre os prótons de um grupo metila e aqueles do outro, eles não desdobram os sinais 
entre si porque são equivalentes. 


PROBLEMA 


Descreva a aparência do espectro de RMN tH de cada um dos seguintes compostos. 
Quantos sinais você esperaria encontrar e em quantos picos cada sinal será desdobrado? 


(a) 1,2-Dicloroetano (d) 1,2,2-Tricloropropano 
(b) 1,1,1-Tricloroetano (e) 1,1,1,2-Tetracloropropano 
(c) 1,1,2-Tricloroetano 


Exemplo de solução (a) Todos os prótons do 1,2-dicloroetano (CICH>CH-CI) são 
quimicamente equivalentes e têm o mesmo deslocamento químico. Os prótons que têm o 
mesmo deslocamento químico não desdobram os sinais entre si e, portanto, o espectro de 
RMN do 1,2-dicloroetano consiste em um único pico agudo. 


O acoplamento de spins nucleares requer que os núcleos desdobrem igualmente os sinais 
um do outro. A separação entre as duas metades do dubleto da metila no 1,1-dicloroetano é 
igual à separação entre dois picos adjacentes quaisquer do quarteto do metino. A amplitude 
com a qual dois núcleos estão acoplados é dada pela constante de acoplamento J e nos 
casos simples é igual à separação entre linhas adjacentes do sinal de determinado próton. A 
constante de acoplamento através de três ligações *J, do 1,1-dicloroetano tem um valor de 
7 Hz. A magnitude da constante de acoplamento não depende da intensidade do campo; a 
separação entre os picos adjacentes no 1,1-dicloroetano é de 7 Hz, independentemente de o 
espectro ter sido registrado a 200 MHz ou a 500 MHz. 


GEID Padrões de desdobramento: o grupo etila 


À primeira vista, o desdobramento pode parecer complicar a interpretação dos espectros de 
RMN. Na verdade, ele facilita a determinação da estrutura, porque fornece informação adi- 
cional. Ele nos diz quantos prótons são vizinhos a um próton responsável por determinado 
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FIGURA 13.15 


O espectro RMN 1H a 200 MHz do 
brometo de etila (BrCH>CHs), que 
mostra o padrão característico tripleto- 
-quarteto de um grupo etila. O pequeno 
pico em 8 1,6 é uma impureza. 


CHCI, TMS 
L L 
9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 0,0 


Deslocamento químico (8, ppm) 


sinal. Com a prática, aprendemos a reconhecer padrões característicos de picos, associando-os 
a determinados tipos estruturais. Um dos padrões mais comuns é aquele do grupo etila, repre- 
sentado no espectro de RMN do brometo de etila da Figura 13.15. 

Em compostos do tipo CH3CH5X, particularmente quando X é um átomo ou grupo 
eletronegativo, como o bromo do brometo de etila, o grupo etila aparece como um padrão 
tripleto-quarteto. O sinal dos prótons metilênicos se desdobra em um quarteto pelo acopla- 
mento com os três prótons metílicos. O sinal dos prótons metílicos é um tripleto, por causa 
do acoplamento vicinal aos dois prótons do grupo metileno adjacente. 


Br—CH,—CHs 


Estes dois prótons 
desdobram o sinal da 
metila em um tripleto. 


Estes três prótons desdobram 
o sinal do metileno em 
um quarteto. 


Discutimos na seção anterior o motivo pelo qual os grupos metila desdobram os sinais 
devidos aos prótons vicinais em um quarteto. O desdobramento de um grupo metileno produz 


um tripleto correspondente às combinações de spins mostradas na Figura 13.16 para o bro- 
meto de etila. As intensidades relativas dos picos desse tripleto são 1:2:1. 


PROBLEMA 


Descreva a aparência do espectro de RMN tH de cada um dos seguintes compostos. 
Quantos sinais você esperaria encontrar e em quantos picos cada sinal será desdobrado? 


(a) CICH>50CH>CH3 (d) p-Dietilbenzeno 
(b) CH3CH20CH3 (e) CICH2CH20CH2CH3 
(c) CH3CH20CH2CH3 
Exemplo de solução (a) Juntamente com o padrão tripleto-quarteto do grupo etila, o 


espectro de RMN deste composto conterá um singleto para os dois prótons do grupo 
clorometila. 


Desdobrado em tripleto pelos 
CICH — O— CH2— CH3 ~—— dois prótons do grupo 


Singleto; nenhum A metileno adjacente 


próton vicinal a 
estes, portanto, 
nenhum 

desdobramento 


Desdobrado em 
quarteto pelos três 
prótons do grupo metila 


A Tabela 13.2 resume os padrões de desdobramento e as intensidades de picos esperadas 
pelo acoplamento a diversos números de prótons. 


YA 
AA Ay vy 


Existem quatro combinações 
possíveis dos spins nucleares 
dos dois prótons 

metilênicos no CH4CH;,Br. 


-= ab | 


Essas quatro combinações 

fazem com que o sinal dos prótons 

do CH; seja desdobrado em um tripleto, 
no qual as intensidades dos picos estão 
na relação 1:2:1. 


FIGURA 13.16 


Os prótons metilênicos do brometo de 
etila desdobram o sinal dos prótons 
metílicos em um tripleto. 
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As intensidades correspondem aos 
coeficientes de uma expansão binomial 
(triângulo de Pascal). 


FIGURA 13.17 


O espectro de RMN !H a 200 MHz 


do cloreto de isopropila, que mostra o 
padrão dubleto-hepteto de um grupo 
isopropila. 


TABELA 132 JEBA Padrões de desdobramento de multipletos comuns 


Número de prótons aos quais o Aparência do Intensidades das 
núcleo está igualmente acoplado multipleto linhas do multipleto 

1 Dubleto pl 

2 Tripleto 1:2:1 

3 Quarteto 1:3:3:1 

4 Quinteto 1:4:6:4:1 

5 Sexteto 1:5:10:10:5:1 

6 Hepteto IRGUUS:ZnAls:6:l 


GEEB Padrões de desdobramento: o grupo isopropila 


O espectro de RMN do cloreto de isopropila (Figura 13.17) ilustra a aparência de um grupo 
isopropila. O sinal dos seis prótons metílicos equivalentes em ô 1,5 é desdobrado em um 
dubleto pelo próton da unidade H—C—CI. Por sua vez, o sinal do próton H—C—CI] em 8 
4,2 é desdobrado em um hepteto pelos seis prótons metílicos. Um padrão dubleto-hepteto é 
característico de um grupo isopropila. 


o sinal dos prótons desdobram o sinal do 


H H OIT 
Este próton desdobra pna 4 £ é Estes seis prótons 
C 
metílicos em um dubleto. af Ncn, metino em um hepteto. 


CEAI Padrões de desdobramento: pares de dubletos 


Com frequência vemos padrões de desdobramento nos quais as intensidades dos picos indi- 
viduais não coincidem com aqueles dados na Tabela 13.2, mas são distorcidos de maneira 
que os sinais dos prótons acoplados “inclinam-se” na direção uns dos outros. Essa inclinação 
é um fenômeno geral, mas é mais bem ilustrada no caso de dois prótons vicinais não equiva- 
lentes, como mostra a Figura 13.18. 


Tl 
e 
H, H 


A aparência do padrão de desdobramento dos prótons 1 e 2 depende de sua constante de 
acoplamento J e da diferença de deslocamento químico Av entre eles. Quando a relação 
Av/J é grande, dois dubletos simétricos 1:1 são observados. Chamamos isso de caso “AX”, 


i ia 
ECC ci 


cl 
1,8 16 14 
pn re] 
44 43 42 41 40 k cH 
10,0 9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 0,0 


Deslocamento químico (8, ppm) 
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Diferença de deslocamento 
químico muito maior que J 
a constante de acoplamento 


-H 


AM 
J J 
AB 
J J 
A, Mesmo deslocamento 
químico; nenhum 
desdobramento 


utilizando duas letras que estão remotas no alfabeto para representar os sinais que estão 
longe um do outro no espectro. Mantendo a constante de acoplamento igual e reduzindo Av, 
temos uma diminuição progressiva da intensidade dos dois picos externos com um aumento 
simultâneo dos dois mais internos à medida que passamos de AX através de AM até AB. No 
extremo (A2), os dois prótons têm o mesmo deslocamento químico, as linhas mais externas 
desapareceram e nenhum desdobramento é observado. Em virtude de sua aparência, é fácil 
interpretar erroneamente um padrão AB ou AM como um quarteto, e não como um par de 
dubletos distorcidos. 

Um dubleto de dubletos distorcidos é claramente visível no espectro de RMN !H do 
2,3,4-tricloroanisol (Figura 13.19). Além do singleto em 8 3,9 para os prótons do grupo 
— OCH, vemos dubletos em 8 6,8 e ò 7,3 para os dois prótons do anel aromático. 


Dubleto E" + Dubleto 
87,3 H H 368 
CI OCH „— Singleto 
3 03,9 
cl ci 
2,3,4-Tricloroanisol 
ci OCH 
Cl cl 
74 72 70 68 66 
TMS 
J 
10,0 9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 0,0 


Deslocamento químico (8, ppm) 


FIGURA 13.18 


A aparência do padrão de 
desdobramento de dois prótons 
acoplados depende de sua constante 
de acoplamento J e da diferença de 
deslocamento químico Av entre eles. 
À medida que a relação Av/J diminui, 
os dubletos tornam-se cada vez mais 
distorcidos. Quando os dois prótons 
têm o mesmo deslocamento químico, 
nenhum desdobramento é observado. 


FIGURA 13.19 


O espectro de RMN !H a 200 MHz 

do 2,3,4-tricloroanisol, que mostra o 
desdobramento dos prótons do anel em 
um par de dubletos que “inclinam-se” 
entre si. 
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Os prótons do 1-cloro-1-cianoeteno são 
diastereotópicos (Seção 13.6). Eles são 
não equivalentes e têm deslocamentos 
químicos diferentes. Lembre-se de que 

o desdobramento só pode ocorrer entre 
prótons que têm deslocamentos químicos 
diferentes. 


A construção de um diagrama de 
desdobramento como aquele da Figura 
13.20 para o caso em que as constantes 
de acoplamento cis e trans H—C=C—H 
são iguais é esclarecedora. Sob essas 
circunstâncias, o padrão de quatro linhas 
simplifica-se a um tripleto, como seria 
para um próton igualmente acoplado a 
dois prótons vicinais. 


Espectroscopia 


Um dubleto de dubletos com frequência ocorre com prótons geminais (prótons ligados 
ao mesmo carbono). Os prótons geminais são separados por duas ligações, e o acoplamento 
geminal é chamado de acoplamento através de duas ligações J) da mesma forma que o 
acoplamento vicinal é chamado de acoplamento através de três ligações CJ). Um exemplo de 
acoplamento geminal é fornecido pelo composto 1-cloro-1-cianoeteno, no qual os dois hidro- 
gênios aparecem como um par de dubletos. O desdobramento em cada dubleto é de 2 Hz. 


Dubleto H c 

2 Y a . 

J = 2 Hz Je = 1-Cloro-1-cianoeteno 
Dubleto CN 


O desdobramento em virtude do acoplamento geminal só é visto em grupos CH, e apenas 
quando os dois prótons têm deslocamentos químicos diferentes. Todos os três prótons de um 
grupo metila (CH) são equivalentes e não podem desdobrar o sinal um do outro, e, obvia- 
mente, não há prótons geminais ao único próton metínico (CH). 


GERED Padrões complexos de desdobramento 


Todos os casos que discutimos até agora envolveram o desdobramento do sinal de um próton 
pelo acoplamento a outros prótons equivalentes entre si. Na verdade, enunciamos a regra do 
desdobramento em termos da multiplicidade de um sinal como sendo igual n + 1, em que 
n é igual ao número de prótons equivalentes aos quais o próton que dá o sinal está acoplado. 
E se todos os prótons vicinais não forem equivalentes? 

A Figura 13.20a mostra o sinal do próton marcado ArCH,=CH, do m-nitroestireno, que 
aparece como um conjunto de quatro picos no intervalo è 6,7—6,9. Esses quatro picos são, 
na verdade, um “dubleto de dubletos”. O próton em questão está desigualmente acoplado 
aos dois prótons da extremidade da cadeia lateral vinílica. A magnitude da constante de aco- 
plamento vicinal entre os prótons trans entre si de uma ligação dupla normalmente é maior 
que aquela entre os prótons cis. Neste caso, a constante de acoplamento trans é 16 Hz e a 
constante de acoplamento cis é 12 Hz. Assim, como mostra a Figura 13.20b, o sinal de H, é 
desdobrado em um dubleto com um espaçamento de 16 Hz por um próton vicinal e cada linha 
desse dubleto é depois dividida em outro dubleto com um espaçamento de 12 Hz. 

A regra do “n + 1” deve ser modificada para: Quando um próton H, está acoplado a H,, 
He, Hg etc. e Jap E Jao F Jaa etc., o sinal original de H, é desdobrado em n + 1 picos pelos n 
prótons Hp, cada uma dessas linhas é desdobrada novamente emn + 1 picos pelos n prótons 
H, e cada um desses emn + 1 linhas pelos n prótons H4, e assim por diante. Lembre-se de 
que, graças aos picos sobrepostos, o número de linhas realmente observado pode ser menor 
que aquele esperado com base na regra do desdobramento. 


PROBLEMA 


Descreva o padrão de desdobramento esperado para o próton em 
(a) C-2 em (2-1,3-dicloropropeno 
ii 
(b) C-2 em E 
Br 


Exemplo de solução (a) O sinal do próton em C-2 é desdobrado em um dubleto pelo 
acoplamento com o próton cis a ele na ligação dupla, e cada linha desse dubleto é 
desdobrada em um tripleto pelos dois prótons do grupo CH>CI. 


H =———— O próton em C-2 aparece 
como um dubleto de tripletos. 


Este próton desdobra —— H 
o sinal do próton N TÁ 


do C-2 em um dubleto. fi = A 
Œ] CH2Cl 


Este próton desdobra o sinal 
do próton do C-2 em um tripleto. 
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EAB Os espectros de RMN 'H de álcoois 


O próton do —OH de um álcool primário RCH,0H é vicinal a dois prótons, e seu sinal deve- 
ria ser desdobrado em um tripleto. Sob determinadas condições, o desdobramento do sinal de 
prótons alcoólicos é observado, mas normalmente não. A Figura 13.21 apresenta o espectro 
de RMN do álcool benzílico, mostrando os prótons metilênico e hidroxílico como singletos 
em 8 4,7 e 2,5 respectivamente. (Os prótons aromáticos também aparecem como um singleto, 
mas isso acontece porque todos eles acidentalmente têm o mesmo deslocamento químico e, 
portanto, não podem desdobrar uns aos outros.) 

O motivo pelo qual o desdobramento do próton hidroxílico de um álcool não é observado 
é que ele está envolvido em reações de troca rápidas com outras moléculas do álcool. A trans- 
ferência de um próton de um oxigênio de uma molécula de álcool para o oxigênio de outra 
é bastante rápida e efetivamente o desacopla dos outros prótons da molécula. Os fatores que 
retardam essa troca de prótons do OH, como a diluição da solução, a diminuição da tempe- 
ratura ou o aumento da aglomeração em torno do grupo OH, podem causar o desdobramento 
do sinal de ressonância da hidroxila. 


PROBLEMA 


O desdobramento dos prótons da hidroxila pode ser observado quando o solvente no qual 
o espectro é obtido é o sulfóxido dimetílico (DMSO), porque a ligação de hidrogênio com 
o oxigênio de (CHa),S— ÖF reduz a velocidade de troca de prótons entre os grupos —OH. 
Explique como você usaria esse fato para distinguir entre álcoois primários, secundários e 
terciários. 


O deslocamento químico do próton da hidroxila é variável, com um intervalo de 8 0,5-5, 
dependendo do solvente, da temperatura na qual o espectro é obtido e da concentração da solu- 
ção. O próton alcoólico se desloca para campo mais baixo em soluções mais concentradas. 


Ora 
| TMS 
77 4,0 ii 3,0 20 


10,0 9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 : 3, a 1,0 0,0 


Deslocamento químico (ò, ppm) 


FIGURA 13.20 


Desdobramento de um sinal em um 
dubleto de dubletos pelo acoplamento 
desigual a dois prótons vicinais. (a) 
Aparência do sinal para o próton 
marcado como H, no m-nitroestireno 
como um conjunto de quatro picos. (b) 
Origem desses quatro picos através dos 
desdobramentos sucessivos do sinal 

de Ha. 


FIGURA 13.21 


O espectro de RMN !H a 200 MHz do 
álcool benzílico. O próton hidroxílico 
e os prótons metilênicos são vicinais, 
mas não se acoplam, por causa da 
rápida troca intermolecular de prótons 
hidroxílicos. 
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Imagem por Ressonância Magnética (IRM) 


de uma dor de cabeça. Quando uma equipe médica des- cia magnética, ou IRM, foi solicitada e revelou o tumor cerebral 
cobriu que um desses pacientes deveria estar no tribunal mostrado na Figura 13.22. O tumor estava localizado no córtex 
para receber a sentença de um julgamento no dia seguinte, a frontal direito, uma parte do cérebro que está envolvida no con- 
reação foi de que talvez não houvesse nada de errado com o pa- trole do comportamento impulsivo. 
ciente. No entanto, havia. O homem havia se comportado normalmente até chegar à 
O comportamento do homem em relação à equipe médica meia-idade. Depois disso, sua personalidade passou por altera- 
em breve a convenceu de que ele deveria ser internado, man- ções significativas, que envolviam determinados comportamen- 
tido em observação e deveria consultar um neurologista no dia tos impulsivos e tendências criminosas. 


N ão é frequente alguém ir para o pronto-socorro por causa seguinte. Após um exame preliminar, uma imagem por ressonân- 


(b) (c) 


FIGURA 13.22 


Exames por IRM de um tumor no córtex pré-frontal. O tumor está no hemisfério direito. As vistas com contraste ampliado (b e c) distinguem entre 
o tumor (branco brilhante) e um grande cisto (oval cinza com contorno branco em b). O tumor em si se inicia um pouco além do nariz (sombra em 
preto no alto de c). (a) Vista sagital (paciente voltado para a esquerda, cabeça em perfil). (b) Vista coronal (vista do alto da cabeça). (c) Vista axial 
(seção diagonal da parte superior da cabeça). (Imagens utilizadas com permissão de J.M. Burns, R.H. Swerdlow: Tumor orbitofrontal direito com 

sintoma de pedofilia e sinal de apraxia construcional. Archives of Neurology, vol. 60:437-440; 2003. O Copyright, American Medical Association. 


— Continua 


Um modo fácil de verificar se determinado sinal pertence a um próton da hidroxila é 
adicionar D20. O próton da hidroxila é substituído pelo deutério, de acordo com a seguinte 
equação: 


RCH,0H + DO ==> RCH,OD + DOH 


O deutério não fornece um sinal sob as condições da espectroscopia de RMN !H. Assim, a 
substituição de um próton da hidroxila pelo deutério leva ao desaparecimento do pico de OH 
do álcool. Os prótons ligados a nitrogênio e a enxofre também sofrem troca com D,O. Aque- 
les ligados ao carbono normalmente não sofrem essa troca, o que torna esta técnica útil para 
atribuir as ressonâncias de prótons dos grupos OH, NH e SH. 


EERE RMN e conformações 


No Capítulo 3 vimos que os prótons do ciclo-hexano existem em dois ambientes diferentes: 
axial e equatorial. O espectro de RMN do ciclo-hexano, porém, mostra apenas um único pico 
agudo em ò 1,4. Todos os prótons do ciclo-hexano parecem ser equivalentes no espectro de 
RMN. Por quê? 
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(Continuação) 


Estes, bem como outros comportamentos, não responderam a 
medicamentos ou tratamento psicológico. Embora tivesse um tí- 
tulo de mestrado, o homem não ia bem em alguns testes mentais 
simples e não conseguia desenhar o mostrador de um relógio, 
nem escrever uma frase coerente e legível. 

Depois de descoberto o tumor, este foi removido cirurgica- 
mente. A capacidade de controlar seus impulsos foi restaurada; 
suas habilidades mentais, gráficas e de escrita melhoraram até 
atingir o intervalo normal, e ele conseguiu concluir com êxito um 
programa de reabilitação. Cerca de um ano depois, porém, as 
dores de cabeça e alguns dos comportamentos anteriores volta- 
ram. Quando uma nova IRM mostrou que o tumor havia crescido 
novamente, ele foi removido e os sintomas desapareceram. 

Em um ponto importante da vida desse homem, uma IRM fez 
toda a diferença. IRM é RMN. A palavra nuclear está ausente do 
nome para evitar confusão com a medicina nuclear, que envolve 
isótopos radioativos. A IRM não é invasiva, não exige agentes de 
imagem ou de contraste e é menos prejudicial que os raios X. No 
período desde que a primeira IRM de uma criatura viva — um mo- 
lusco — foi obtida com sucesso no início da década de 1970, a 
IRM tornou-se uma ferramenta de diagnóstico-padrão. Dois de seus 
primeiros pesquisadores, Paul Lauterbur (Universidade de Illinois) e 
Peter Mansfield (Universidade de Nottingham), foram reconhecidos 
com o Prêmio Nobel de 2003, na área de fisiologia e medicina. 

Um tomógrafo de IRM é uma máquina de RMN suficiente- 
mente grande para acomodar um ser humano, tem um magneto 
poderoso, opera no modo pulso-TF e detecta prótons, em geral os 
prótons da água e, em menor medida, dos lipídios. Os princípios 
são os mesmos da espectroscopia RMN-TF convencional, mas 
como o objetivo é diferente, a forma pela qual os dados são co- 
letados e analisados também é diferente. Alguns dos principais 
aspectos da IRM incluem: 


1. Um pulso seletivo é utilizado para excitar os prótons em de- 
terminada fatia do objeto a ser transformado em imagem. 
2. Ao contrário da RMN tradicional, o campo magnético de 
uma IRM não é uniforme. Um gradiente linear é aplica- 
do além do campo estático, para que a intensidade do 


campo varie em função da posição no objeto, mas seja 
conhecida com exatidão. Como a frequência de um sinal 
de próton é diretamente proporcional à intensidade do 
campo magnético aplicado, a frequência da ressonância 
medida está linearmente relacionada à posição no gra- 
diente de campo magnético. 

3.0 software de computador realiza a tarefa essencial de re- 
construir a imagem 2D ou 3D a partir dos sinais de RMN. 
Os dados são apresentados, de modo geral, como uma 
série de fatias através do objeto examinado. Três vistas 
diferentes de um tumor aparecem na Figura 13.22 com 
diferentes orientações para as fatias. 


4. A intensidade do sinal, as partes relativamente claras ou 
escuras da imagem, depende da concentração e dos tem- 
pos de relaxação de spins dos diversos prótons. O tem- 
po de relaxação de spin é o tempo necessário para que a 
magnetização perturbada associada a um próton retorne 
ao seu valor de equilíbrio. O tempo de relaxação é bastante 
sensível ao ambiente e é diferente para a água no sangue 
e nos diversos tecidos. 


Novas aplicações da ressonância magnética nuclear conti- 
nuam aparecendo na ciência biomédica. A IRM funcional é uma 
ramificação da IRM. Ao contrário da IRM, que é utilizada para 
diagnóstico em um ambiente clínico, a IRM funcional é uma 
ferramenta de pesquisa que detecta as regiões do cérebro que 
estão respondendo ativamente a um estímulo. Um aumento da 
atividade do cérebro é acompanhado por um aumento no fluxo 
de sangue para a região envolvida. Isso altera a razão entre a 
hemoglobina oxigenada e sua equivalente não oxigenada. Como 
as duas hemoglobinas têm propriedades magnéticas diferentes, 
os tempos de relaxação de spin nuclear dos prótons da água são 
afetados e podem ser estudados pela IRM. No curto espaço de 
tempo, desde seu desenvolvimento, a IRM funcional tem sido uti- 
lizada com êxito para estudar a memória e a cognição em relação 
à atividade do cérebro. 


A resposta está relacionada à velocidade muito alta de inversão do anel do ciclo-hexano. 


H, 


y <—— 


H 


y 


A RMN é muito lenta para “ver” as conformações individuais do ciclo-hexano e o que vê é 
o ambiente médio dos prótons. Como a interconversão cadeira-cadeira do ciclo-hexano con- 
verte cada próton axial em um próton equatorial e vice-versa, os ambientes médios de todos 
os prótons são iguais. Um único pico é observado com um deslocamento químico a meio 
caminho entre os verdadeiros deslocamentos químicos dos prótons axiais e equatoriais. 

A velocidade de inversão do anel pode ser diminuída com a redução da temperatura. A 
temperaturas de cerca de — 100 °C, sinais separados são vistos para os prótons axiais e equa- 
toriais do ciclo-hexano. 


EN Espectroscopia de RMN "3C 


Dissemos na Seção 13.3 que o !H e o !?C são núcleos que podem fornecer informações estru- 
turais úteis quando são estudados pela RMN. Embora um espectro de RMN !H ajude a inferir 
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FIGURA 13.23 


(a) O espectro RMN 1H a 200 MHz 
e (b) o espectro de RMN !3C do 
1-cloropentano. 


muita coisa sobre o esqueleto carbônico de uma molécula, um espectro de RMN $C tem a 
vantagem óbvia de sondar o esqueleto carbônico diretamente. A espectroscopia de RMN BC 
é análoga à RMN !H, pois o número de sinais nos informa sobre o número dos diferentes ti- 
pos de carbonos e seus deslocamentos químicos estão relacionados a determinados ambientes 
químicos. 

Entretanto, ao contrário do !H, que é o isótopo de hidrogênio mais abundante (99,985%), 
apenas 1,1% dos átomos de carbono de uma amostra são 13C, Além disso, a intensidade do 
sinal produzido pelos núcleos de !2C é muito mais fraca que o sinal produzido pelo mesmo 
número de núcleos de !H. É necessário que haja um grande aumento na relação sinal/ruído 
para que a RMN !?C seja uma técnica útil na determinação estrutural. A RMN-FT pulsada 
permite isso, e seu desenvolvimento foi o avanço crítico que levou a RMN !C a se tornar a 
ferramenta de rotina que é hoje. 

Para nos orientar nas informações fornecidas pela RMN !?C, vamos comparar os espec- 
tros de RMN de !H e de !C do 1-cloropentano (Figuras 13.23a e 13.23b, respectivamente). 
O espectro de RMN !H mostra tripletos razoavelmente bem definidos para os prótons dos 
grupos CH; e CH-5CI (ò 0,9 e 3,55, respectivamente). Os sinais dos seis prótons de CH, de 
C-2, C-3 e C-4 do CH;CH,CH,CH,CH>CI, porém, aparecem como dois multipletos não 
resolvidos em ô 14 e 1,8. 

O espectro de RMN ?C, por outro lado, é muito simples: um pico separado e distinto é 
observado para cada carbono. 

Observe também como esses sinais de !C estão bem separados: eles cobrem um inter- 
valo de mais de 30 ppm, comparado a menos que 3 ppm para os sinais de prótons do mesmo 
composto. Em geral, a janela dos sinais de prótons das moléculas orgânicas é de cerca de 12 
ppm; os deslocamentos químicos de !°C abrangem um intervalo de mais de 200 ppm. A maior 
dispersão dos deslocamentos químicos de !2C facilita a interpretação dos espectros. 


CICH5CH,CH,CH,CH5 


TMS 


10,0 9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 0,0 


Deslocamento químico (ò, ppm) 


(a) 


CICH,CH,CH,CH,CH; 


200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 


Deslocamento químico (ô, ppm) 


(b) 
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PROBLEMA 


Quantos sinais você esperaria encontrar no espectro de RMN 13C de cada um dos seguintes 


compostos? 
(a) Propilbenzeno (d) 1,2,4-Trimetilbenzeno 
(b) Isopropilbenzeno (e) 1,3,5-Trimetilbenzeno 


(c) 1,2,3-Trimetilbenzeno 


Exemplo de solução (a) Os dois carbonos do anel que são orto ao substituinte propila são 
equivalentes e, portanto, devem ter o mesmo deslocamento químico. Da mesma forma, os 
dois carbonos do anel que são meta ao grupo propila são equivalentes entre si. O átomo de 
carbono para ao substituinte é único, assim como o carbono que tem o substituinte. Dessa 
forma, os carbonos do anel terão quatro sinais, designados como w, x, ye z na fórmula 
estrutural. Esses quatro sinais dos carbonos do anel adicionados àqueles dos três carbonos 
não equivalentes do grupo propila resultam em um total de sete sinais. 


Ny 
wW (O eco 
x s 


Propilbenzeno 


EAE Deslocamentos químicos de "3C 


Assim como os deslocamentos químicos em RMN !H são medidos em relação aos prótons do 
tetrametilsilano, os deslocamentos químicos em RMN !?C são medidos em relação aos car- 
bonos do tetrametilsilano. A Tabela 13.3 relaciona os intervalos de deslocamentos químicos 
típicos de alguns tipos representativos de átomos de carbono. 

Em geral, os fatores que mais afetam os deslocamentos químicos de !°C são 


1. A eletronegatividade dos grupos ligados ao carbono 
2. A hibridização do carbono 


Efeitos da eletronegatividade. Os substituintes eletronegativos afetam os deslocamentos quí- 
micos de !2C da mesma maneira que afetam os deslocamentos químicos de !H: retirando 
elétrons. Para a RMN !H, lembre-se de que como o carbono é mais eletronegativo que o 


TABELA 13.3| APMERE Deslocamentos químicos de carbonos representativos 


Deslocamento Deslocamento 

Tipo de carbono químico (5) ppm* Tipo de carbono químico (5) ppm* 
Hidrocarbonetos Carbonos funcionalmente substituídos 
RCHs 0-35 RCH,Br 20-40 
R2CH32 15-40 RCH,CI 25-50 
RCH 25-50 RCH2NH2 35-50 
RAC 30-40 RCH20H e RCH20OR 50-65 
RC==CR 65-90 RC = 110-125 

© (0) 

| | 
RC =CR; 100-150 RCOH e RCOR 160-185 

0 (0) 

| | 

110-175 RCH e RCR 190-220 


*Valores aproximados relativos ao tetrametilsilano. 
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A seção Parte descritiva e problemas 
interpretativos, no final deste capítulo, 
mostra o emprego de um simulador de 
espectros para calcular os 
deslocamentos químicos de 13C. 


Espectroscopia 


hidrogênio, os prótons do metano (CH4) são mais protegidos que os hidrogênios primários 
(RCH3), os hidrogênios primários são mais protegidos que os secundários (R,4CH5) e os se- 
cundários são mais protegidos que os terciários (RąCH). O mesmo vale para os carbonos na 
RMN BC, mas os efeitos podem ser de 10 a 20 vezes maiores. 


(CH3)4C (CH3)CH  CHs5CH,CH; CHCH, CH, 
Classificação: Quaternário Terciário Secundário Primário 
Deslocamento químico (6), ppm: 


H i7 1,3 0,9 0,2 
C 28 25 16 8 = 


Da mesma forma, para grupos metila funcionalmente substituídos: 
CH5F CHOH CH;NH, CH, 
Deslocamento químico (6), ppm: 


H 4,3 3,4 2,5 0,2 
C 75 50 24 = 


A Figura 13.23 comparou a aparência dos espectros de RMN de !H e de !ºC do 1-cloro- 
-pentano e destacou o fato de que cada carbono apresentava um pico bem separado dos ou- 
tros. Agora vamos examinar melhor o espectro de RMN !°C do 1-cloropentano em relação à 
atribuição desses picos a carbonos individuais. 


CI—CH2— CH,;— CH,— CH, — CH, 


Deslocamento químico de 13C (8), ppm: 45 33 29 22 14 


O aspecto mais óbvio desses deslocamentos químicos de BC é que quanto mais próximo o 
carbono estiver do cloro eletronegativo, mais desprotegido ele estará. As atribuições de pi- 
cos nem sempre são tão fáceis assim, mas a correspondência com a eletronegatividade é tão 
pronunciada que há simuladores de espectro que permitem prever com segurança os deslo- 
camentos químicos de !?C a partir de fórmulas estruturais. Esses simuladores se baseiam em 
fórmulas aritméticas que combinam incrementos de deslocamentos químicos deduzidos de 
dados experimentais para as diversas unidades estruturais dentro de uma molécula. 


PROBLEMA 


O espectro de RMN 13C do 1-bromo-3-cloropropano contém picos em à 30, è 35 e à 43. 
Atribua esses sinais aos carbonos apropriados. 


Efeitos da hibridização. Aqui novamente, os efeitos são semelhantes àqueles vistos na 
RMN !H. Como ilustrado para o 4-fenil-1-buteno, os carbonos com hibridização sp? são mais 
protegidos que os carbonos com hidridização sp”. 


H,C=CH—CH,—CH, K) 


126-142 


Deslocamento químico de “C (8 ), ppm: 114 138 36 36 


Dos carbonos com hibridização sp?, o C-1 é o mais protegido, porque está ligado a apenas um 
outro carbono. O carbono menos protegido é o carbono do anel ao qual a cadeia lateral está 
ligada. Ele é o único carbono com hibridização sp? conectado a três outros. 


PROBLEMA 


Considere os carbonos x, y e z do p-metilanisol. Um tem um deslocamento químico de 
8 20, o outro tem 3 55 e o terceiro è 157. Associe os deslocamentos químicos aos carbonos 


apropriados. 
X Yiz 
HC OCH3 
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Os acetilenos são anômalos na RMN BC, assim como na RMN !H. Os carbonos com 
hibridização sp são menos protegidos que os carbonos com hibridização sp°, mas são mais 
protegidos que os carbonos com hibridização sp?. 


H—C=C—CH,—CH,—CH; 


Deslocamento químico de “C (8), ppm: 68 84 22 20 13 


Os efeitos da eletronegatividade e da hibridização se combinam para tornar o carbono de um 
grupo carbonila particularmente desprotegido. Normalmente o carbono de C=O é o menos 
protegido de um espectro de RMN BC. 


127-134 


| 
CH, —C—0O—CH,—CH; 


Deslocamento químico de BC(8), ppm: 41 174 61 14 


PROBLEMA 


Qual deve ser o mais protegido, o carbono da carbonila de um aldeído ou de uma cetona? 
Por quê? 


Teremos mais a dizer sobre os deslocamentos químicos de BC no volume 2, quando 
várias famílias de compostos, particularmente aquelas que contêm grupos carbonílicos forem 
discutidas com mais detalhes. 


EERS RMN "c e intensidades dos picos 


Dois aspectos que são fundamentais para a espectroscopia de RMN !H — as áreas integradas 
e os padrões de desdobramento — não são muito importantes na RMN $C. 

Embora tudo seja uma simples questão de integrar os sinais de BC, raramente isso é 
feito porque as relações observadas podem ser mais enganosas que úteis. A técnica pulso/ 
TF que é padrão em RMN !C tem o efeito colateral de distorcer as intensidades dos sinais, 
particularmente nos carbonos que não têm hidrogênios ligados. Examine a Figura 13.24, que 
mostra o espectro de RMN BC do 3-metilfenol (m-cresol). Observe que, ao contrário do que 
seria esperado para um composto com sete picos para sete carbonos diferentes, as intensida- 
des desses picos nunca são iguais. Os dois sinais menos intensos, aqueles em ò 140 e ô 157, 
correspondem aos carbonos que não têm hidrogênios ligados. 


PROBLEMA 


A qual dos compostos do Problema 13.15 o espectro de RMN !3C da Figura 13.25 
pertence? 


CH; 
OH 
CDCI 
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 (0) 


Deslocamento químico (8, ppm) 


FIGURA 13.24 


O espectro de RMN !3C do m-cresol. 
Cada um dos sete carbonos do 
m-cresol dá um pico separado. 

A integração do espectro não 
forneceria informações úteis, porque 
as intensidades dos picos são 

muito diferentes, embora cada um 
corresponda a um único carbono. 
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FIGURA 13.25 


O espectro de RMN 13C do composto 


desconhecido do Problema 13.19. 


CDCI; 


200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 
Deslocamento químico (8, ppm) 


EALS Acoplamento SC —!H 


Você já deve ter notado outra característica dos espectros de RMN BC: todos os picos são 


singletos. Com um spin de + 4, um núcleo de C está sujeito às mesmas regras de desdo- 
bramento que se aplicam ao !H, e poderíamos esperar ver desdobramentos decorrentes dos 
acoplamentos BC—BC e 3C—!H. Todavia, não vemos. Por quê? 

A falta de desdobramento em virtude do acoplamento C—!3C é fácil de entender. Os 
espectros de RMN !C são medidos em amostras que contêm !C no nível de “abundância 
natural”. Apenas 1% de todos os carbonos da amostra são !°C, e a probabilidade de que qual- 
quer molécula contenha mais de um átomo !3C é bastante pequena. 

O desdobramento em virtude do acoplamento BC—!H está ausente por um motivo dife- 
rente, um motivo que tem a ver com a forma como o espectro é obtido. Como um sinal BC 
pode ser desdobrado não apenas pelos prótons aos quais ele está ligado diretamente, mas 
também pelos prótons separados dele por duas, três ou mais ligações, o número de desdobra- 
mentos seria tão grande que tornaria a interpretação do espectro complicada demais. Assim, o 
espectro é medido sob condições chamadas de desacoplamento em banda larga, que supri- 
mem esse desdobramento. Além de pulsar a amostra com uma radiofrequência ajustada para 
BC, a amostra é continuamente irradiada por um segundo transmissor de rf que cobre todo o 
intervalo de frequência de todos os núcleos de !H. O efeito dessa segunda rf é o de desacoplar 
os spins de !H dos spins de !ºC, o que faz com que todos os sinais 1°C colapsem a singletos. 

O que ganhamos com o desacoplamento em banda larga em termos de um espectro de 
aparência simples vem à custa de algumas informações úteis. Por exemplo, se pudéssemos 
ver o desdobramento correspondente a um acoplamento C—!H através de uma ligação, sa- 
beríamos imediatamente qual é o número de hidrogênios diretamente ligados a cada carbono. 
O sinal de um carbono sem nenhum hidrogênio ligado (um carbono quaternário) seria um 
singleto, o hidrogênio de um grupo CH desdobraria o sinal do carbono em um dubleto, e os 
sinais dos carbonos de um grupo CH, e CH; apareceriam como um tripleto e um quarteto 
respectivamente. Embora seja possível, com uma técnica chamada de desacoplamento fora- 
-de-ressonância, observar esses acoplamentos de uma ligação, a identificação de um sinal 
como pertencente a um carbono quaternário ou ao carbono de um grupo CH, CH, ou CH; 
normalmente é feita por um método chamado de DEPT, que é descrito na próxima seção. 


GERE) 0 uso de DEPT para contar os hidrogênios ligados a 13C 


Em geral, um experimento simples de RMN-TF por pulso envolve os seguintes estágios: 


1. Equilíbrio dos núcleos entre os estados de spin mais baixo e mais alto sob a influência de 
um campo magnético 

2. Aplicação de um pulso de radiofrequência para dar um excesso de núcleos no estado de 
spin mais alto 

3. Aquisição dos dados de decaimento livre da indução durante o intervalo de tempo no 
qual a distribuição de equilíbrio dos spins nucleares é restaurada 

4. Manipulação matemática (transformada de Fourier) dos dados para plotagem de um 
espectro 
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CH H H 
CH 7 
H CCH,CH,CH,CH; 


200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 
Deslocamento químico (ò, ppm) 


(a) 


CH 7 
H CCH,CH,CH,CH, 
CH H H Et 
2 
CH,| CH) 
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 


Deslocamento químico (ò, ppm) 


(b) 


A sequência de pulsos (estágios 2 e 3) pode ser repetida centenas de vezes para aumentar a 
relação sinal/ruído. A duração de tempo do estágio 2 é da ordem de milissegundos, e a do 
estágio 3 é de cerca de 1 segundo. 

Grandes avanços na RMN foram obtidos usando um segundo transmissor de rf para 
irradiar a amostra em algum ponto durante a sequência. Existem várias dessas técnicas, das 
quais descreveremos apenas uma, chamada de aumento sem distorção da transferência de 
polarização, abreviada como DEPT (da sigla em inglês). 

Na rotina do DEPT, um segundo transmissor excita !H, o que afeta a aparência do espec- 
tro de C. Um experimento DEPT típico é ilustrado para o caso de 1-fenil-1-pentanona na 
Figura 13.26. Além do espectro normal mostrado na Figura 13.26a, quatro outros espectros 
são obtidos usando as sequências de pulsos prescritas. Em um deles (Figura 13.26b), os sinais 
dos carbonos dos grupos CH; e CH aparecem normalmente, enquanto aqueles dos grupos 
CH, são invertidos e aqueles do C sem nenhum hidrogênio ligado são anulados. Nos outros 
(não mostrados) sequências diferentes de pulsos produzem combinações de picos normais, 
nulos e invertidos, que permitem atribuir os diversos tipos de carbonos com segurança. 


GERE) RMN 2D: COSY e HETCOR 


Quanto mais informações você extrair de um espectro de RMN, maiores as chances de você 
chegar a uma estrutura única. Assim como o desdobramento spin-spin, que complica a apa- 
rência de um espectro de RMN !H, mas fornece informações adicionais, a RMN 2D parece 
mais complicada do que é, porém facilita a determinação estrutural. 

A dimensão principal na RMN é o eixo de frequência. Todos os espectros que foram 
vistos até agora são espectros 1D, porque eles têm apenas um eixo de frequência. Na NMR 
2D uma sequência de pulsos-padrão adiciona um segundo eixo de frequência. Apenas os 
espectrômetros de RMN-TF por pulso são capazes de realizar experimentos 2D. 


FIGURA 13.26 


O espectro de RMN !3C de 1-fenil- 
-1-pentanona. (a) Espectro normal. 
(b) Espectro DEPT obtido usando 
uma sequência de pulsos em que os 
carbonos do CH3 e do CH aparecem 
como picos positivos, os carbonos 
do CH2, como picos negativos e os 
carbonos sem nenhum hidrogênio 
ligado são anulados. 


Os aspectos teóricos, incluindo as 
sequências de pulsos que são a base da 
RMN 2D, são discutidos na edição de 
maio de 1990 do Journal of Chemical 
Education, p. Al25-A137. 
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FIGURA 13.27 


Espectro de RMN COSY !H-!H da 


2-hexanona. 


Espectroscopia 


Um tipo de RMN 2D é chamado de COSY da sigla em inglês, que significa espectros- 
copia correlacionada. Com um espectro COSY é possível determinar por inspeção quais 
sinais correspondem aos prótons com acoplamento de spins. A identificação das relações de 
acoplamento é um auxílio valioso para estabelecer a conectividade de uma molécula. 

A Figura 13.27 é o espectro COSY da 2-hexanona. Ambos os eixos x e y são eixos de 
frequências expressas como deslocamentos químicos. A exibição do espectro de RMN !H 
1D da 2-hexanona ao longo dos eixos x e y facilita a interpretação das informações de 2D, 
que é a coleção de objetos contornados contidos entre os eixos. Para nos orientar, observe 
primeiramente que muitos dos contornos ficam ao longo da diagonal que vai da parte inferior 
esquerda até a parte superior direita. Essa diagonal bissecta o espectro de RMN 2D em duas 
metades que são entre si imagens especulares. Os contornos fora da diagonal são chamados 
de picos cruzados e contêm as informações de conectividade de que precisamos. 

Cada pico cruzado tem coordenadas x e y. Uma coordenada corresponde ao deslocamento 
químico de um próton, a outra ao deslocamento químico de um próton ao qual ele está acopla- 
do. Como a diagonal divide o espectro 2D em dois, cada pico cruzado é duplicado no outro lado 
da outra diagonal com as mesmas coordenadas, porém, na ordem inversa. Essa redundância 
significa que precisamos realmente examinar apenas metade dos picos cruzados. 

Para ilustrar, começamos com o sinal em campo mais baixo (ò 2,4) da 2-hexanona. Atri- 
buímos esse sinal, um tripleto, aos prótons de C-3 com base em seu deslocamento químico e 
no desdobramento evidente no espectro 1D. 


CH3CCH2CH2CH2CH3 


ò 2,4 
Procuramos picos cruzados com a mesma coordenada x, desenhando uma linha vertical de ò 
2,4, encontrando um pico cruzado com uma coordenada y de 8 1,6. Isso significa que os pró- 
tons responsáveis pelo sinal em 8 2,4 são acoplados àqueles de ò 1,6. Assim, o deslocamento 
químico dos prótons C-4 é ò 1,6. 

Agora trabalhe a partir desses prótons C-4. Desenhando uma linha vertical de 8 1,6 no 
eixo x encontramos dois picos cruzados. Um pico cruzado simplesmente confirma o acopla- 
mento aos prótons em C-3. O outro tem uma coordenada y de ò 1,3 e, portanto, deve corres- 
ponder aos prótons de C-5. 
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Uma linha vertical desenhada de ò 1,3 intersecta os picos cruzados em 8 1,6 e ò 0,9. O 
primeiro confirma o acoplamento de C-5 a C-4; o último corresponde ao acoplamento de C-5 
a C-6 e identifica que o sinal em ò 0,9 pertence aos prótons de C-6. 

Finalmente, uma linha vertical desenhada de ò 2,1 não intersecta nenhum pico cruzado. 
O singleto em ò 2,1, como era esperado, deve-se aos prótons de C-1, que não estão acoplados 
a nenhum dos outros prótons da molécula. 

A conectividade completa e a atribuição dos deslocamentos químicos de !H é 


H;C—C—CH,—CH, —CH,—CHs 
2,1 2,4 1,6 13 0,9 


Embora o espectro de !H 1D da 2-hexanona seja suficientemente simples para ser interpreta- 
do diretamente, você pode ver que o COSY oferece mais uma ferramenta que podemos usar 
para os casos mais complicados. 

Um segundo método de RMN 2D chamado de HETCOR da sigla em inglês, que signi- 
fica correlação heteronuclear de deslocamentos químicos, é um tipo de COSY no qual os 
dois eixos de frequências são os deslocamentos químicos de núcleos diferentes, em geral !H 
e BC. Com o HETCOR é possível relacionar um pico de um espectro de !?C ao sinal de !H dos 
prótons ligados âquele carbono. Como fizemos com o COSY, usaremos a 2-hexanona para 
ilustrar a técnica. 

O espectro HETCOR da 2-hexanona é mostrado na Figura 13.28. Ele é consideravelmen- 
te mais simples que um espectro COSY, e não tem picos diagonais nem contornos de picos 
cruzados. Em vez disso, vemos objetos que têm aproximadamente altura igual à largura de 
um sinal de !H, e têm a largura de um sinal BC. Assim como nos picos cruzados do COSY, 
porém, o que importa são suas coordenadas e não seu tamanho ou forma. A interpretação do 
espectro é direta. O pico de 1°C em ô 30 se correlaciona com o singleto de !H em 8 2,1, o 
qual, graças à sua multiplicidade e deslocamento químico, corresponde aos prótons de C-1. 
Portanto, esse pico de !3C pode ser atribuído ao C-1 da 2-hexanona. Repetindo esse procedi- 
mento para os outros carbonos, temos: 


| 
H;C—C—CH,—CH, —CH, —CHs; 
Deslocamento químico de 'H (8), ppm: 2,1 2,4 1,6 1,3 0,9 


Deslocamento químico de “C (8), ppm: 30 43 26 22 14 


A edição de julho de 1995 do Journal of 
Chemical Education (p. 659-661) contém 
um experimento de laboratório de curso 
de graduação, no qual o COSY é utilizado 
para analisar os produtos de uma reação 
química. 


FIGURA 13.28 


Espectro de RMN HETCOR 1!H-!3C da 
2-hexanona. 
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O deslocamento químico do carbono carbonílico (è 209) não está incluído porque ele não tem 
hidrogênios ligados. 

Como as áreas digitalizadas do espectro de !H dão o número relativo de prótons respon- 
sáveis por cada sinal, o HETCOR serve de alternativa ao DEPT na contagem do número de 
prótons ligados a cada carbono. 

Muitas técnicas de RMN 2D estão disponíveis para uma variedade de finalidades. Elas 
são particularmente valiosas quando tentamos determinar a estrutura de produtos naturais 
complicados e as conformações de biomoléculas. 


EE Introdução à espectroscopia no infravermelho 


O primeiro reconhecimento do IV veio Antes do advento da espectroscopia de RMN, a espectroscopia no infravermelho (IV) era o 
durante a Il Guerra Mundial quando ele método instrumental mais aplicado à determinação estrutural orgânica. Embora a RMN, em 


forneceu uma pista importante para a 
estrutura incomum do antibiótico 


geral, nos diga mais sobre a estrutura de um composto desconhecido, o IV continua sendo 


B-lactâmico da “droga miraculosa” uma ferramenta importante, por causa de sua utilidade na identificação da presença de de- 


chamada de penicilina. 


terminados grupos funcionais dentro de uma molécula. As unidades estruturais, incluindo os 
grupos funcionais, vibram de maneiras características e é essa sensibilidade às vibrações de 
grupos que forma a base da espectroscopia no IV. 

Entre as maneiras pelas quais uma molécula responde à absorção de energia estão os 
movimentos vibracionais, como o alongamento e a contração das ligações e a abertura e o 
fechamento (deformação) dos ângulos de ligação. O movimento vibracional e sua energia são 
quantizados. Apenas determinados estados de energia vibracional são permitidos. 

Podemos visualizar as vibrações moleculares, pensando nos átomos e nas ligações como 


esferas e molas. 


e ES 


= = 
Energia do ponto zero é o termo dado à Até mesmo à temperatura de zero absoluto, os átomos de uma molécula vibram em relação 
energia de umalmolce alain Ea ia às ligações que os conectam. À temperatura ambiente, as moléculas são distribuídas entre 


diversos estados de energia vibracional. A frequência é uma propriedade da vibração e está 
relacionada à diferença entre os estados de energia vibracional por AE = hv (Seção 13.1). A 
promoção de uma molécula de um estado de energia vibracional mais baixo para um mais 
alto aumenta a amplitude da vibração. 

Para ter uma ideia da variedade de modos vibracionais disponíveis para uma molécula, 
considere um grupo CH3. O alongamento e a contração do par de ligações C—H pode ocorrer 
de duas maneiras diferentes. No estiramento simétrico, as duas ligações C—H se alongam e 
se contraem ao mesmo tempo. No estiramento antissimétrico, uma ligação C—H se alonga 
enquanto a outra se contrai. 


® Q 
“es “eg 


Vibrações de estiramento: Simétrico Antissimétrico 


Além das vibrações de estiramento, um grupo CH, pode ter deformações angulares e 
cada modo de deformação angular tem seu próprio conjunto de estados de energia. 
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Vibrações de deformação angular: Tesoura Balanço Abano Torção 


Espectros aos milhares 
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tros é pela experiência. Veja o máximo possível de espectros 

e resolva o máximo possível de problemas sobre espectros- 
copia. 

Entre os sites da Web que oferecem problemas de espec- 
troscopia, dois se destacam (Figura 13.29). Um, chamado de 
WebSpectra, foi desenvolvido pelo Professor Craig A. Merlic (UCLA):* 


A se: maneira de fazer uma boa interpretação de espec- 


http:/Ayww.chem.ucla.edu/-webspectra 


O outro é o site de exercícios Organic Structure Elucidation, cria- 
do pelo Professor Bradley D. Smith (Notre Dame): 


http:/Ayww.nd.edu/-smithgrp/structure/workbook.html 


O WebSpectra inclui 75 problemas. Todos os problemas exibem 
os espectros de 1H e de !3C, vários incrementados com DEPT 
ou COSY. Outros incluem espectros IV. O Organic Structure Elu- 
cidation contém 64 problemas, todos com RMN 1H e !SC, IV e 
espectros de massas. Os exercícios do WebSpectra e do Organic 
Structure Elucidation são classificados de acordo com o nível de 
dificuldade. Vale a pena tentar. 

Um grande número de espectros de RMN, IV e de massas 
pode ser acessado gratuitamente no Spectral Data Base System 
(SDBS), mantido pelo Instituto Nacional de Ciência Industrial 
Avançada e Tecnologia do Japão em: 


http://Awww.aist.go.jp/RIODB/SDBS/menu-e.html 


O SDBS contém 14 mil espectros de RMN !H, 12,3 mil de NMR 
13C, 49,8 mil de IV e 22,9 mil espectros de massas.! O SDBS 
contém não apenas mais espectros do que alguém conseguiria 
examinar, mas também incorpora alguns recursos de pesquisa 


WebSpectra «aĝ? 


FIGURA 13.29 


úteis. Se você quiser os espectros de determinado composto, in- 
sira o nome do composto para ter os links de seus espectros, os 
quais podem ser exibidos. Se não souber qual é o composto, mas 
souber um ou mais dos seguintes itens: 


e Fórmula molecular 

e Deslocamento químico de 1H ou de !3C de um ou mais 
picos 

e Número de massa de fragmentos de espectros de massas 


a entrada de valores simples ou em combinação retorna os no- 
mes das melhores comparações encontradas no banco de dados. 
Em seguida, você pode comparar os espectros desses compostos 
candidatos com os espectros da amostra para identificá-la. 

Por mais extenso que seja o SDBS, não se desaponte se o 
composto exato que você procura não estiver lá. Afinal de contas, 
existem milhões de compostos orgânicos. Entretanto, grande par- 
te da determinação estrutural (e da química orgânica em geral) 
se baseia em analogia. Encontrar o espectro de um composto 
relacionado pode ser tão útil quanto encontrar aquele que você 
realmente deseja. 

Esses recursos da Web, juntamente com as figuras e os pro- 
blemas de seu livro, permitem uma riqueza de oportunidades 
para obter prática e experiência nas técnicas modernas da deter- 
minação estrutural. 


*Para uma descrição completa do WebSpectra, consulte a edição de janeiro de 
2001 do Journal of Chemical Education p. 118-120. 

tO uso do SDBS como base para exercícios para alunos de espectroscopia orgânica 
é descrito na edição de setembro de 2001 do Journal of Chemical Education, 
p. 1208-1209. 


Organic Structure Elucidation 


e e 


Estas duas telas são a porta de entrada para quase 150 problemas de espectroscopia. As telas são utilizadas com permissão dos Professores Craig 
A. Merlic (WebSpectra) e Bradley D. Smith (Organic Structure Elucidation). Consulte o texto para as respectivas URLs. 


Uma molécula absorve aquela parte da radiação eletromagnética que tem uma frequên- 


A diferença de energia entre estados 


cia que coincide com a diferença de energia entre dois níveis de energia vibracional. Essa 
radiação está na região do infravermelho do espectro eletromagnético (Figura 13.1). O com- 
primento de onda À da região do infravermelho que é mais útil para a determinação estrutural 
é 2,5-16 um, em que 1 um = 107º m. Em vez de comprimentos de onda ou unidades de 
frequência SI (s”!), a espectroscopia IV utiliza números de onda, que são iguais a X~! e são 
expressos em unidade de centímetros recíprocos (cm !). Assim, a região 2,5-16 um corres- 
ponde a 4000-625 cm”!. Os números de onda são diretamente proporcionais à energia; 
4000 cm”! é o extremo de alta energia da escala dos espectros de IV e 625 cm”! é o extremo 
de baixa energia. 


vibracionais adjacentes é dezenas de 
milhares de vezes maior que aquela que 
vimos para os estados de spin nucleares 
da RMN. 
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Todos os espectros de IV deste texto foram 


registrados sem solvente usando um 


instrumento RTA. 


FIGURA 13.30 


Espectroscopia 


PROBLEMA 


As frequências vibracionais são sensíveis à substituição isotópica. A frequência de 
estiramento do O—H está próxima de 3600 cm-!, mas a de O—D é de cerca de 2630 cm. 
Quais estão mais próximos em termos de energia, os dois estados vibracionais adjacentes 
do O—H ou os dois estados vibracionais adjacentes do O—D? 


A maioria das moléculas tem muito mais modos vibracionais que aqueles mostrados 
nesta seção para um único grupo CH3. Alguns envolvem unidades estruturais relativamente 
simples, outros uma fração substancial dos átomos de uma molécula. Assim, o espectro de 
infravermelho de cada composto é exclusivo e a superposição de seus espectros de IV é uma 
evidência convincente de que duas substâncias são iguais. 


GER Espectros de infravermelho 


Os espectros de IV podem ser obtidos independentemente do estado físico de uma amostra, 
sólida, líquida, gasosa ou dissolvida em algum solvente. Se a amostra for líquida, uma gota 
ou duas são colocadas entre dois discos do cloreto de sódio através dos quais passa o feixe de 
IV. Os sólidos podem ser dissolvidos em um solvente adequado, como o tetracloreto de car- 
bono ou o clorofórmio. Normalmente, mistura-se uma amostra sólida ao brometo de potássio 
e a mistura é prensada tornando-se uma pastilha fina, que é colocada no caminho do feixe de 
IV. Os instrumentos mais recentes exigem pouca ou nenhuma preparação da amostra. 

A evolução da instrumentação na espectroscopia no IV tem similaridade com aquela da 
RMN, pois os espectrômetros modernos coletam dados de maneira diferente dos métodos uti- 
lizados pelos instrumentos mais antigos e os converte em um espectro por métodos de trans- 
formada de Fourier (TF). Os espectrômetros mais antigos utilizavam um prisma ou grade para 
separar a radiação de uma fonte de IV em seus comprimentos de onda componentes e compara- 
va a intensidade de um feixe depois de ele ter passado através de uma amostra com um feixe de 
referência. Uma varredura contínua através do intervalo de comprimentos de onda, seguida da 
plotagem da absorção ou da transmissão versus números de onda fornecia o espectro. A geração 
atual de espectrômetros de IV emprega uma técnica conhecida como reflectância total atenuada 
(RTA) acoplada à análise de dados por TF. Todo o intervalo de estados vibracionais é amostrado 
ao mesmo tempo e transformado pela análise de Fourier para resultar em um espectro formatado 
na maneira dos instrumentos tradicionais. O registro de um espectro de IV-TF leva cerca de 
1 minuto, comparado aos 10 a 15 minutos necessários para os instrumentos mais antigos. 

A Figura 13.30 nos orienta em relação à localização onde podemos esperar encontrar as 
absorções de IV das diversas unidades estruturais. Os picos no intervalo entre 4000 e 1600 
cm”! em geral são enfatizados, porque essa é a região na qual se encontram as vibrações 
características de grupos funcionais distintos. Veremos alguns desses grupos funcionais com 
mais detalhes na Seção 13.22. A região entre 1500 a 500 em”! é conhecida como região de 
impressão digital; é nela que o padrão de picos varia mais de um composto para outro. 


Estiramento de Estiramento de  Estiramento de Estiramento e deformação angular 
ligação simples ligação tripla ligação dupla de ligação simples CC, CN e CO e 
OH, NHe CH CC e CN CC, CNe CO deformação angular de CH 


4000 


p me = | HE 


3600 a 2850 cm7! 2300 a2100 cm-!1850 a 1620 cm7! 1500 a 500 cm7! 


Grupos funcionais Região de impressão digital 


3000 2000 1500 1000 500 


Número da onda (cm7!) 


As unidades estruturais são normalmente encontradas em regiões específicas do espectro de infravermelho. 
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(a) Hexano CH3CH2CH2CH2CH2CH3 (b) 1-hexeno H5C=CHCH,CH,CH,CHs 
100 100 
-1 
80 g0 4 1642 cm = 
” 1460,1380 cm”! 2234208 cm 
e pa — : = 
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(c) Benzeno CsHg (d) Hexilbenzeno CGHsCH,CH,CH>CH,CH>CHs 
100 100 
80 i 80 4 
3090 a 3035 cm | - 
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FIGURA 13.31 


Espectros de IV dos hidrocarbonetos: (a) hexano, (b) 1-hexeno, (c) benzeno e (d) hexilbenzeno. 


Em geral, um espectro de IV contém mais picos do que podemos ou precisamos atribuir. 
Obtemos informações associando absorções selecionadas a determinadas unidades estrutu- 
rais e grupos funcionais, bem como observando quais unidades estruturais podem ser excluí- 
das, porque um pico-chave que as caracteriza está ausente do espectro. 
A Figura 13.31a-d mostra os espectros de IV de quatro hidrocarbonetos: hexano, 1-hexeno, 
benzeno e hexilbenzeno. Cada espectro consiste em uma série de picos de absorção de formas 
e intensidades variadas. Ao contrário da RMN, na qual as intensidades estão relacionadas ao 
número de núcleos responsáveis pelos sinais, algumas vibrações de IV resultam em picos mais 
intensos que outras. Para dar um pico observável no infravermelho, uma vibração deve produzir 
uma alteração no momento dipolar da molécula, e os picos em geral são mais intensos quando 
envolvem uma ligação entre dois átomos de eletronegatividade diferente. Portanto, as vibrações 
de estiramento da ligação simples C—C normalmente resultam em picos de baixa intensidade. 
As intensidades dos picos de IV em geral são expressas em termos de transmitância percentual 
(%T) e são descritas como fracas, médias ou fortes. Todos os espectros deste texto são 
O espectro de IV do hexano (Figura 13.314) é relativamente simples, caracterizado por vá- O meo coro Ram a 
rios picos próximos de 3000 cm”!, em virtude dos estiramentos de C—H, juntamente com outros dos picos diferem entre os diversos 
picos mais fracos em 1460, 1380 e 725 cm”! das deformações angulares de C—H e C—C. Res 
Entre as diversas maneiras pelas quais o espectro de alceno 1-hexeno difere do hexano (Fi- 
gura 13.31b), a mais útil sob o ponto de vista da determinação estrutural encontra-se na região de 
estiramento de C—H. Embora todos os picos de estiramento de C—H do hexano apareçam abai- 
xo de 3000 cm” !, o 1-hexeno exibe um pico em 3079 cm”!. Os picos de estiramento de C—H 
acima de 3000 cm”! são característicos dos hidrogênios ligados a carbono com hibridização sp”. 
O espectro de IV do 1-hexeno também exibe um pico fraco em 1642 cm”! correspondente à sua 
vibração de estiramento de C=C. Os picos em 993 e 908 cm”! do espectro do 1-hexeno e que não 
estão no espectro do hexano são deformações angulares do grupo H,/C=C. 


PROBLEMA 


O etileno não apresenta um pico em seu espectro de IV para o estiramento C=C. Por quê? 
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O benzeno (Figura 13.31c) tem apenas carbonos com hibridização sp? e todos os seus 
picos de estiramento de C—H estão acima de 3000 cm”!. O estiramento de CC dá um pico 
fraco em 1478 cm” !. O pico mais intenso do benzeno (667 cm” !) resulta de uma vibração na 
qual uma das ligações C—H sofre deformação angular fora do plano do anel. 

O espectro do hexilbenzeno (Figura 13.31d) tem similaridades com os do hexano e do 
benzeno. Os picos dos estiramentos de C—H encontram-se acima e abaixo de 3000 cm”! 
para o estiramento de C—H sp? e de C—H sp?, respectivamente. O anel benzênico é repre- 
sentado no pico fraco em 1496 cm”!. Os três picos entre 750 e 690 cm”! incluem os modos 
de vibração de deformação angular para a cadeia hexila e o anel. 

Raramente a estrutura de um hidrocarboneto pode ser determinada apenas pelo IV. A 
Figura 13.31 nos alerta para o fato de que a maioria dos compostos orgânicos dá espectros 
de IV nos quais muitos dos picos são devidos ao esqueleto carbônico e de seus hidrogênios 
ligados. Agora que a RMN !H e !?C estão disponíveis para obter as mesmas informações, os 
químicos prestam menos atenção a esses picos. Aquilo que IV faz melhor — identificar a 
presença ou a ausência de grupos funcionais — é descrito na próxima seção. 


GERA Frequências de absorção características 


A Tabela 13.4 lista as frequências de absorção características (em números de onda) para 
uma variedade de unidades estruturais encontradas nos compostos orgânicos. Em geral, as 
absorções acima de 1500 cm”! dos grupos funcionais como OH, C=O e C==N são mais 
fáceis de atribuir e fornecem as informações mais úteis. 

Algumas dessas absorções características são mostradas nos espectros de IV das oito 
classes de grupos funcionais da Figura 13.32: álcool, nitrila, ácido carboxílico, cetona, éster, 
éter, amina e amida. Nenhum dos compostos específicos representados contém hidrogênios 
ligados a carbono com hibridização sp?, de modo que todas as absorções de C—H ficam 


EUIR ERES Frequências de absorção no infravermelho de algumas unidades estruturais comuns 


1 


1 


Unidade estrutural Frequência, cm” Unidade estrutural Frequência, cm” 


Vibrações de estiramento 


Ligações simples Ligações duplas 
END: y M 
—0O—H (álcoois) 3200-3600 C=C 1620-1680 
—0—H (ácidos carboxílicos) 2500-3600 , A 
N C=0 
o 3350-3500 / 
Aldeídos e cetonas 1710-1750 
C—Hsp 3310-3320 a ps 
C—H sp? 3000-3100 Acidos carboxílicos 1700-1725 
C—H sp? 2850-2950 Anidridos de ácidos 1800-1850 e 1740-1790 
A Haletos de acila 1770-1815 
C Osp 1200 Ésteres 1730-1750 
C—Osp 1025-1200 Amidas 1680-1700 
Ligações triplas 
= (6==C — 2 100-2 200 
— C=N 2240-2280 
Vibrações de deformação angular úteis para diagnóstico 
Alcenos: Derivados substituídos do benzeno: 
RCH=CH> 910, 990 Monossubstituído 730-770 e 690-710 
RoC=CH> 890 Orto dissubstituídos 735-770 
cisRCH=CHR' 665-730 Meta dissubstituídos 750-810 e 680-730 
trans-RCH==CHR"' 960-980 Para dissubstituídos 790-840 


RC =CHR' 790-840 


(a) Álcoois: Um pico largo em 3200 a 3400 cm! 
é característico dos grupos OH com ligações de 
hidrogênio. Em solução diluída, as ligações de 
hidrogênio diminuem e um segundo pico agudo 
para os grupos OH “livres” aparece próximo a 
3600 em. 

O pico em 1070 cm”! fica no intervalo 
dado na Tabela 13.4 (1025 a 1200 cm!) para o 
estiramento de C—O e pode ser atribuído a ele. 


(b) Nitrilas: A absorção da ligação tripla C=N é 
facilmente identificável no espectro de IV de uma 
nitrila como um pico agudo de média intensidade 
em 2240 a 2280 cm”. 

Um número muito pequeno de outros grupos 
absorve nessa região, sendo mais notáveis as 
ligações triplas C=C (2100 a 2200 em”!). 


(c) Ácidos carboxílicos: Os ácidos carboxílicos têm 
duas absorções características: um pico largo para 
estiramento da ligação O—H no intervalo entre 
2500 e 3600 cm”! e um pico forte para o estiramento 
da ligação C=O entre 1700 e 1725 em”. 


(d) Aldeídos e cetonas: Assim como acontece 
em outros compostos que contêm carbonila, a 
vibração de estiramento da ligação C=O resulta 
no pico mais forte do espectro de IV de aldeídos 
e cetonas. 

As frequências de estiramento da ligação 
C=O são semelhantes nos aldeídos e nas 
cetonas. 

O estiramento da ligação C—H do grupo 
CH=0O dos aldeídos aparece como um par de 
bandas no intervalo entre 2700 e 2900 cm”!. 


FIGURA 13.32 


Espectros de IV do (a) 1-hexanol, (b) hexanonitrila, (c) ácido hexanoico, (d) 2-hexanona, (e) hexanoato de metila, (A éter di-hexílico, (g) hexilamina e 
(h) hexanamida. 
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13.22 Frequências de absorção características 


1-Hexanol: CH3(CH2)4CH20H 


O—H 


T T T T T T T 
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 


Números de onda, em! 


Hexanonitrila: CHs(CH5)4C=N 


T T T T T T T 
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 


P -1 
Números de onda, cm 


(0) 


Ácido hexanoico: CH3(CH2)4COH 


C=0 


T T T T T T T 
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 


Números de onda, cm! 


(0) 


2-Hexanona: CH3C(CH2)3CH3 


7 C=0 


T T T T T T T 
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 


Números de onda, cm! 


583 


584 CAPÍTULO TREZE Espectroscopia 


(Continuação) 


Hexanoato de metila: CH3(CH2)4COCH3 


(e) Ésteres: Além de uma forte absorção de 
C=O (1730 a 1750 cm” 1), os ésteres exibem 
picos de estiramento simétrico e antissimétrico de 


100 


C—O—C em 1050 a 1300 cm” !. 80 
T 60 
40 
20 
C=0 
0 T T T T T T T 
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 
Números de onda, cm! 
(f) Eteres: Os picos de estiramento de C—O—C Éter di-hexílico: [CHs(CH5)4CH5],0 
dos éteres aparece no intervalo entre 1070 e 
1150 cm™!. Os éteres do tipo ROR’, em que R e 100 + 
R? são diferentes, têm dois picos nessa região. A 
E 604 
C=0€C 
40 + 
20 + 
0 T T I T I T T 
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 


(g) Aminas: As aminas primárias (RNH,) têm dois 
picos para o grupo NH; na região 3 300 a 3500 
em”!, um para o estiramento simétrico e o outro 


para o estiramento antissimétrico da ligação N—H. 


As aminas secundárias (RNHR”) têm apenas um 
pico (3310 a 3350 em” 1). 

Um pico de deformação angular de NH em 
650-900 cm”! ocorre para RNH, e RNHR"”. As 
aminas primárias também têm uma absorção de 


Números de onda, cm 


Hexilamina: CHs(CH5)4CH5NH» 


1 


deformação angular de NH em 1580 a 1650 cm”!. 0 | 
Os picos de estiramento de C—N são encon- 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 
trados em 1020-1250 cm. Números de onda, cm” * 
(0) 
(h) Amidas: As amidas do tipo RC(O)NH; têm Hexanamida: CHs(CH,)4CNH» 
picos para o estiramento simétrico (3400 cm”!) e 
antissimétrico (3500 cm!) de N—H. 100 + 
A absorção de C=O para as amidas aparece 80 «| 
em uma frequência ligeiramente mais baixa 3 
(1650 a 1700 em!) que para as cetonas. As e 604 
amidas têm um pico de deformação angular do 40 + 
NH, a uma frequência ligeiramente mais baixa 
(1600 a 1650 cm”!) que C=0. 20. cto 
0 T ai T T T T T 
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 


Números de onda, cm - 
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FIGURA 13.33 

100 + O espectro de IV do composto 

o desconhecido do Problema 13.22. 
E 
e 604 

40 4 

20 4 

0 T T T I T T 


T 
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 


Números de onda, cm! 


abaixo de 3000 cm”!. Os compostos são relacionados, pois todos têm uma cadeia não rami- 
ficada de seis carbonos e, exceto pelos picos associados ao grupo funcional, seus espectros 
são semelhantes, embora não idênticos. 


PROBLEMA 


Qual destas estruturas é a mais provável para o composto caracterizado pelo espectro de IV 
mostrado na Figura 13.33? 


| | 
(J ori K )rorocioh, K )rotuotor O 


Nos capítulos seguintes, quando as famílias de compostos forem discutidas com detalhes, 
as frequências de IV associadas a cada tipo de grupo funcional serão revisadas. 


EEFE Espectroscopia no ultravioleta-visível (UV-VIS) 


A principal aplicação da espectroscopia no UV-VIS, que depende das transições entre níveis 
de energia eletrônica, está na identificação de sistemas de elétrons m conjugados. 

Energias muito maiores separam os estados eletrônicos do que as energias que separam 
os estados vibracionais. A energia necessária para promover um elétron de um estado eletrô- 
nico para o próximo está na região visível e ultravioleta do espectro eletromagnético (Figura 


13.1). Em geral, identificamos a radiação na região UV-VIS pelo seu comprimento de onda Uma importante enzima no transporte 
medido em nanômetros. Assim, a região visível corresponde a 400 a 800 nm. A luz verme- ao chamada de 

4 i . . É RE citocromo P450 recebe este nome devido 
lha está na extremidade de baixa energia (comprimento de onda longo) do espectro visível, à absorção no UV. A letra “P” quer dizer 
enquanto a luz violeta está na extremidade de alta energia (comprimento de onda curto). A RR cela é colorida, e 

E " é eo i Ê 450” corresponde à absorção de 450 nm 

luz ultravioleta fica além do espectro visível com comprimentos de onda no intervalo entre deum de seus derivados. 
200 e 400 nm. 


A Figura 13.34 mostra o espectro de UV do dieno conjugado cis,trans-1,3-ciclo- 
-octadieno, medido em etanol como solvente. Como é típico na maioria dos espectros de UV, 
a absorção é bastante larga e frequentemente é chamada de “banda” em vez de “pico”. O 
comprimento de onda de um máximo de absorção é chamado de A máx de uma banda. Para o 
1,3-ciclo-octadieno, Amáx é 230 nm. Além de Amáx, as bandas de UV-VIS são caracterizadas 
por sua absorbância (A), que é uma medida da quantidade da radiação que passa através da 
amostra que é absorvida. Para corrigir a concentração e os efeitos do comprimento de cami- 
nho, a absorbância é convertida em absortividade molar (e), dividindo-a pela concentração 
c em moles por litro e o comprimento de caminho / em centímetros. 


2o 


2000 


1000 — 


Absortividade molar (£) 


0 
A 200 220 240 260 280 
e= Er Comprimento de onda, nm 
gi 
FIGURA 13.34 
A absortividade molar, quando medida no Amáx. é citada como €máx. Normalmente ela é ex- O espectro de UV do cis,trans-1,3- 


pressa sem unidades. Tanto Amáx quanto emáx são afetados pelo solvente que, portanto, é -ciclo-octadieno. 
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FIGURA 13.35 


A transição m — m* do cis,trans-1,3- 
-ciclo-octadieno envolve a excitação 

de um elétron do orbinal molecular 
ocupado de maior energia (HOMO) 
para o orbital molecular vazio de menor 
energia (LUMO). 


ii ii HOMO 


Ti 


+ ta 


afim 7: 


Configuração eletrônica Configuração eletrônica 
mais estável do estado excitado 


incluído na apresentação de dados espectroscópicos de UV-VIS. Assim, você pode encontrar 
uma referência na literatura expressa na forma 


cis,trans-1,3-Ciclo-octadienc 


(> Ken 230 nm 
etanol 2630 


Emáx 


A Figure 13.35 ilustra a transição entre os estados de energia eletrônica responsáveis pela 
banda de UV em 230 nm do cis,trans-1,3-ciclo-octadieno. A absorção da radição UV excita 
um elétron do orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) para o orbital molecu- 
lar vazio de menor energia (LUMO). Nos alcenos e nos polienos, tanto o HOMO quanto o 
LUMO são do tipo m (e não o); o HOMO é o orbital m de energia mais alta e o LUMO é o 
orbital m* de energia mais baixa. A excitação de um dos elétrons m de um orbital m ligante 
para um orbital m* antiligante é chamada de transição m — m%. 


PROBLEMA 


O Amax para a transição m— m* do etileno é 170 nm. A diferença de energia entre HOMO 
e LUMO no etileno é maior ou menor que a diferença no cis,trans-1,3-ciclo-octadieno 
(230 nm)? 


A diferença de energia entre o HOMO e o LUMO e, consequentemente, o Amáx para a 
transição m — m* varia com os substituintes nas ligações duplas. Os dados da Tabela 13.5 


PIRRERA Absorção máxima de alguns alcenos e polienos representativos* 


Composto Estrutura Amáx (nm) 
Etileno HoC =the 170 
2-Metilpropeno HoC =C(CHa)> 188 
1,3-Butadieno H5€C =CHCH=CH> 217 
4-Metil-1,3-pentadieno He- CHCH =C(CH3)> 234 
2,5-Dimetil-2,4-hexadieno (CHSC =CHCH =C(CH3)> 241 
(2E,4E,6E)-2,4,6-Octatrieno CHs3CH=CHCH =CHCH =CHCHs 263 
(2E,4E,6E,8E)-2,4,6,8-Decatetraeno CHsCH=CH(CH =CH),CH =CHCHs 299 
(2E,4E,6E,8E,10F)-2,4,6,8,10-Dodecapentaeno CHCH CHCH CHCH CHCHS 326 


*O valor de Amax refere-se à transição m—* de maior comprimento de onda. 
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ilustram dois efeitos dos substituintes: a adição de substituintes metila à ligação dupla e a 
extensão da conjugação. Ambos fazem com que Amáx se desloque para comprimentos de 
onda maiores, mas o efeito da conjugação é o maior dos dois. Com base em dados coletados 
para muitos dienos, descobriu-se que cada substituinte metila das ligações duplas causa um 
deslocamento para comprimentos de onda maiores de cerca de 5 nm, enquanto a extensão da 
conjugação causa um deslocamento de cerca de 36 nm para cada ligação dupla adicional. 


PROBLEMA 


Qual dos isômeros do CsHg mostrados a seguir tem seu Amáx No maior comprimento de onda? 


Um exemplo notável do efeito da conjugação na absorção de luz ocorre com o licopeno, 
um dos pigmentos dos tomates maduros. O licopeno tem um sistema conjugado de 11 liga- 
ções duplas e absorve a luz visível. Ele tem várias bandas de UV-VIS, cada uma caracterizada 
por um Amáx separado. Sua absorção de maior comprimento de onda está em 505 nm. 
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Licopeno 


Muitos compostos orgânicos, como o licopeno, são coloridos porque a diferença de ener- 
gia HOMO-LUMO é suficientemente pequena para que o máx apareça na região visível do 
espectro. Entretanto, para que um composto seja colorido, basta que ele possua alguma ab- 
sorção na região visível. Muitas vezes acontece que um composto tem seu A máx na região do 
UV, mas o pico é largo e se estende até a região visível. A absorção de componentes do azul 
ao violeta da luz visível ocorre, e o composto aparece amarelo. 

Um segundo tipo de absorção, que é importante no exame por UV-VIS dos compostos 
orgânicos, é a transição n — 1% do grupo carbonila (C=0). Um dos elétrons de um orbital 
de um par isolado do oxigênio é excitado até um orbital antiligante do grupo carbonila. O n de 
n — t* identifica o elétron como um dos elétrons não ligados do oxigênio. Essa transação re- 
sulta em picos de absorção relativamente fracas (emáx < 100) na região entre 270 e 300 nm. 

A unidade estrutural associada a uma transição eletrônica na espectroscopia no UV-VIS 
é chamada de cromóforo. Os químicos usam compostos modelo para ajudar a interpretar o 
espectro de UV-VIS. Um modelo apropriado é um composto simples com estrutura conheci- 
da que incorpora o cromóforo que pode estar presente na amostra. Como os substituintes re- 
motos não afetam o Amáx do cromóforo, uma similaridade forte entre o espectro do composto 
modelo e do composto desconhecido pode servir para identificar o tipo de sistema de elétrons 
m presente na amostra. Existe uma quantidade substancial de dados relativos ao espectros de 
UV-VIS de muitos cromóforos, bem como correlações empíricas dos efeitos dos substituintes 
sobre o máx. Esses dados são úteis quando se usa a espectroscopia no UV-VIS como ferra- 
menta para a determinação estrutural. 


GER Espectrometria de massas 


A espectrometria de massas difere fundamentalmente de outros métodos instrumentais discu- 
tidos neste capítulo. Ela não depende da absorção de radiação eletromagnética, mas examina 
o que acontece quando uma molécula é bombardeada com elétrons de alta energia. Se um 
elétron com energia de cerca de 10 eletronvolts (10 eV = 230,5 kcal/mol) colidir com uma 
molécula orgânica, a energia transferida como resultado dessa colisão é suficiente para desa- 
lojar um dos elétrons da molécula. 


+ 
AB + e — AB + 2e 


Molécula Elétron Cátion radical Dois elétrons 


Não confunda o n de n—> * com o n da 
regra de Hückel. 
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FIGURA 13.36 Detector 
Diagrama de um espectrômetro de x+ y: 
massas. Apenas os íons positivos são Partículas mais lbves T aí K 
detectados. O cátion X* tem a mais @) Se for preciso, o aquecedor | 

baixa relação entre massa e carga e vaporiza a amostra 

seu caminho é o mais defletido pelo Feixe de partículas 

magneto. O cátion Z* tem a mais © O feixe de elétron atinge carregadas 

alta relação entre massa e carga e os elétrons dos átomos 


: f E E 
seu caminho é o menos defletido. (1) A amostra Z 


(Adaptado com permissão de M. entra na ana s d 
Silberberg, Chemistry, 4. ed., McGraw- Camara i ie E mais pesadas 
-Hill Higher Education, 2003, p. 54). [7 a amostra 


(5) O campo magnético separa as partículas, 

Fonte de elétrons de acordo com sua relação entre massa e carga 

(4) O campo elétrico acelera as 
partículas na direção da região 
magnética 


= Magneto 


Dizemos que a molécula AB foi ionizada por impacto eletrônico. A espécie resultante, cha- 
mada de íon molecular, tem carga positiva e um número ímpar de elétrons — ele é um cá- 
tion radical. O íon molecular tem a mesma massa (menos a massa desprezível de um único 
elétron) que a molécula da qual ele é formado. 

Embora sejam necessárias energias de cerca de 10 eV, energias de cerca de 70 eV são uti- 
lizadas. Os elétrons com essa energia não apenas causam a ionização de uma molécula, como 
também transferem grande quantidade de energia ao íon molecular, energia suficiente para 
quebrar as ligações químicas. O íon molecular dissipa esse excesso de energia, dissociando- 
-se em fragmentos menores. A dissociação de um cátion radical produz um fragmento neutro 
e um fragmento positivamente carregado. 


J 
A:B —> A! + B 
NOS 
Cátion radical Cátion Radical 


A ionização e a fragmentação produzem uma mistura de partículas, algumas neutras e outras 
com carga positiva. Para entender o que acontece, precisamos examinar o projeto de um espec- 
trômetro de massas de impacto eletrônico, mostrado na Figura 13.36. A amostra é bombardeada 
com elétrons de 70 eV, e os íons com carga positiva resultantes (o íon molecular e os íons de 
fragmentos) são direcionados para um tubo analisador cercado por um magneto. Esse magneto 
deflete os íons de sua trajetória original, fazendo com que eles adotem um caminho circular, e o 
raio desse caminho depende de sua relação entre massa e carga (m/z). Os íons de m/z pequeno 
são mais defletidos que aqueles com m/z maior. Variando a intensidade do campo magnético ou 
o quanto os íons são acelerados ao entrar no analisador, os íons de determinado m/z podem ser 
seletivamente focalizados através de uma pequena fenda para um detector onde eles são contados. 
Fazer a varredura de todos os valores m/z resulta na distribuição de íons positivos, chamada de 
espectro de massas, característico de determinado composto. 

Os espectrômetros de massas modernos são interfaceados com sistemas computadoriza- 
dos de tratamento de dados capazes de exibir o espectro de massas de acordo com vários for- 
matos diferentes. Os gráficos de barras nos quais a intensidade relativa é plotada em relação 
a m/z são os mais comuns. À Figura 13.37 mostra o espectro de massas do benzeno na forma 
de gráfico de barras. 


FIGURA 13.37 100 | 
O espectro de massas do benzeno. O 80 | 
60 | 


pico em m/z = 78 corresponde ao íon 
molecular CoH6. 


Intensidade relativa 
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m/z 
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O espectro de massas do benzeno é relativamente simples e ilustra algumas das informa- 
ções fornecidas pela espectrometria de massas. O pico mais intenso do espectro de massas 
é chamado de pico base e recebe uma intensidade relativa de 100. As abundâncias dos íons 
são proporcionais às intensidades dos picos e são reportadas como intensidades relativas ao 
pico base. O pico base do espectro de massas do benzeno corresponde ao íon molecular (M+) 
em m/z = 78. 


H H 
H H H H 
Fo e => + 2e 
H H H H 
H H 
Benzeno Elétron Íon molecular Dois 
do benzeno elétrons 


O benzeno não sofre uma fragmentação extensiva; nenhum dos íons de fragmentos de seu 
espectro de massas é tão abundante quanto o íon molecular. 

Existe um pequeno pico, uma unidade de massa maior que M* no espectro de massas do 
benzeno. Qual é a origem desse pico? O que vemos na Figura 13.37 como um único espectro 
de massas é, na verdade, uma superposição dos espectros de três benzenos isotopicamente 
distintos. A maioria das moléculas do benzeno contém apenas !2C e !H e tem uma massa 
molecular de 78. Proporções menores de moléculas do benzeno contêm !3C no lugar de um 
dos átomos de !2C ou 2H no lugar de um dos prótons. Ambas essas espécies têm uma massa 
molecular de 79. 


H 'H 2H 
1 1 1 E 1 1 1 
H H H F H H H 
'H 'H ns 'H 'H 'H 
'H 'H 'H 
93,4% 6,5% 0,1% 
(todos os carbonos são rej (* = Bo) (todos os carbonos são Lo 


Resulta em M* 78 Resulta em M* 79 Resulta em M* 79 


Não apenas o pico do íon molecular, mas também todos os picos do espectro de massas do 
benzeno são acompanhados por um pico menor com uma unidade de massa a mais. Sem 
dúvida, como todos os compostos orgânicos contêm carbono e a maioria contém hidrogênio, 
agrupamentos isotópicos semelhantes aparecerão no espectro de massas de todos os com- 
postos orgânicos. 

Os agrupamentos isotópicos são particularmente aparentes quando átomos como bromo 
e cloro estão presentes em um composto orgânico. As razões naturais de isótopos desses 
elementos são 


Br 100 


35C] 100 T 
SIBr 97,5 


SCI 32,7 


A Figura 13.38 apresenta o espectro de massas do clorobenzeno. Existem dois picos de íons 
moleculares proeminentes, um em m/z 112 para o C6Hs%CI e o outro, em m/z 114, para o 
CoH5*CI. O pico em m/z 112 é três vezes mais intenso que aquele em m/z 114. 


100 


112 
TT 


114 


PRIIR 
10 120 


Intensidade relativa 
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FIGURA 13.38 


O espectro de massas do clorobenzeno. 
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FIGURA 13.39 


O espectro de massas do decano. O 
pico do íon molecular é extremamente 
pequeno. Os picos mais proeminentes 
surgem pela fragmentação. 


PROBLEMA 


Sabendo o que procurar em relação aos agrupamentos isotópicos pode ajudar na 
interpretação dos espectros de massas. Quantos picos você espera ver para o íon molecular 
de cada um dos seguintes compostos? Em quais valores de m/z esses picos aparecem? 
(Ignore os picos pequenos devidos ao !3C e 2H.) 

(a) p-Diclorobenzeno (c) p-Dibromobenzeno 

(b) o-Diclorobenzeno (d) p-Bromoclorobenzeno 


Exemplo de solução (a) Os dois isótopos do cloro são 3ºCl e 37CI. Há três formas 
isotopicamente diferentes do p-diclorobenzeno presentes. Elas têm as estruturas abaixo. 
Cada uma resultará em um pico M* para um valor diferente de m/z. 


350] 850] SLG] 


35C] 37ÇI 37C| 
m/z 146 m/z 148 m/z 150 


Ao contrário do caso do benzeno, no qual a ionização envolve a perda de um elétron m 
do anel, a ionização induzida por impacto eletrônico do clorobenzeno envolve a perda de um 
elétron de um par não compartilhado do cloro. Em seguida, o íon molecular se fragmenta pela 
clivagem da ligação carbono-cloro. 


aL Y E a Y i E (o 


Clorobenzeno Íon molecular Átomo de Cátion fenila 
do clorobenzeno cloro m/z 11 


O pico em m/z 77 do espectro de massas do clorobenzeno da Figura 13.38 é atribuído a essa 
fragmentação. Como não há pico com intensidade significativa a duas unidades de massa atô- 
mica acima, sabemos que o cátion responsável pelo pico em m/z 77 não pode conter cloro. 

Algumas classes de compostos são tão propensas à fragmentação que o pico do íon mo- 
lecular é muito fraco. Por exemplo, o pico base na maioria dos alcanos não ramificados é m/z 
43, que é seguido por picos de intensidade cada vez menor nos valores de m/z de 57, 71, 85, 
e assim por diante. Esses picos correspondem à clivagem de cada ligação carbono-carbono 
possível da molécula. Esse padrão fica evidente no espectro de massas do decano, mostrado 
na Figura 13.39. Os pontos de clivagem são indicados no seguinte diagrama: 


H;C—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH, M*142 
| J 1274 
ad MB 
85 


37 n 
43 


Muitas fragmentações da espectrometria de massas ocorrem para formar um carbocátion 
estável, e os princípios que desenvolvemos em relação à estabilidade dos carbocátions se 


142 
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aplicam. Os alquilbenzenos do tipo CGHsCH5R sofrem clivagem da ligação com o carbono 
benzílico para formar m/z 91 como o pico base. O espectro de massas da Figura 13.40 e o 
diagrama de fragmentação seguinte ilustram isso para o propilbenzeno. 


Io M* 120 


91 


Embora essa clivagem provavelmente seja orientada pela estabilidade do cátion benzila, exis- 
tem evidências que sugerem que o cátion tropílio, formado pelo rearranjo do cátion benzila, 
na verdade, é a espécie responsável pelo pico. 


PROBLEMA 


O pico base aparece em m/z 105 para um dos seguintes compostos e em m/z 119 para os 
outros dois. Associe os compostos com os valores de m/z apropriados para seus picos base. 


CH>CHa CH>CH>CHs  CHaCHCH5 


H3C CH3 CH3 CH3 


A compreensão do modo como as moléculas se fragmentam pelo impacto de elétrons 
permite analisar um espectro de massas com detalhes suficientes para deduzir a estrutura 
de um composto desconhecido. Milhares de compostos com estrutura conhecida foram exa- 
minados pela espectrometria de massas e os padrões de fragmentação que caracterizam as 
diferentes classes estão bem documentados. À medida que falarmos dos diversos grupos nos 
próximos capítulos, os aspectos de seus comportamentos de fragmentação sob condições de 
impacto de elétrons serão descritos. 


GER Fórmula molecular como pista para a estrutura 


Como acabamos de ver, a interpretação dos padrões de fragmentação de um espectro de mas- 
sas em termos das unidades estruturais de uma molécula torna a espectrometria de massas 
muito mais do que apenas uma ferramenta para determinar os pesos moleculares. Entretanto, 
o simples peso molecular pode fornecer mais informações do que se imagina. 

Um exemplo relativamente simples é a regra do nitrogênio. Uma molécula com um 
número ímpar de nitrogênios tem um peso molecular ímpar; uma molécula com apenas C, H 
e O ou com um número par de nitrogênios tem um peso molecular par. 


NO, 


(pn on nt ON NH, 


FIGURA 13.40 


O espectro de massas do 
propilbenzeno. O pico mais intenso é 
C7H7*. 


A estrutura do cátion tropílio é 
apresentada na Seção 11.22. 


Anilina (C6H-N) p-Nitroanilina (C6H6N202) 2,4-Dinitroanilina (C6H5;N304) 


Peso molecular: 93 138 183 
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Cromatografia gasosa, CG/EM e EM/EM 


odos os espectros deste capítulo (RMN 1H, RMN ŁC, IV, 

UV-VIS e EM) foram obtidos usando substâncias puras. 

Entretanto, é muito mais comum encontrar uma substân- 
cia orgânica, seja formada como produto de uma reação quí- 
mica seja isolada de fontes naturais, como um componente de 
uma mistura. Assim como a última metade do século XX viu 
a revolução dos métodos disponíveis para a identificação de 
compostos orgânicos, essa também foi uma época de notáveis 
avanços nos métodos de separação e purificação dos compostos 
orgânicos. 

Os métodos clássicos de separação e purificação incluem a 
destilação fracionada de líquidos e a recristalização de sólidos, 
e esses dois métodos são inseridos rotineiramente nas primeiras 
partes dos cursos de laboratório de química orgânica. Como são 
capazes de se adaptar ao trabalho em grande escala, a destila- 
ção fracionada e a recristalização são os métodos preferidos para 
purificar as substâncias orgânicas nas indústrias farmacêutica e 
química. 

Alguns outros métodos são mais apropriados para separar 
pequenas quantidades de material no trabalho em escala de la- 
boratório e ali são mais frequentemente encontrados. Sem dúvi- 
da, sua capacidade de lidar com quantidades excepcionalmente 
pequenas é que dá a força a vários métodos que juntos abrangem 
as diversas formas de cromatografia. A primeira etapa em todos 
os tipos de cromatografia envolve a adsorção da amostra em al- 
gum material. Essa fase é chamada de estacionária. A seguir, 
uma segunda fase (a fase móvel) é levada a se mover através da 
fase estacionária. Dependendo das propriedades das duas fases 
e dos componentes da mistura, esta é separada em seus compo- 
nentes de acordo com a velocidade com que cada um é removido 


Na cromatografia gasosa (CG), a fase estacionária consiste em 
grânulos de um suporte sólido inerte revestidos com um líquido de 
alto ponto de ebulição, e a fase móvel é um gás, em geral o hélio. 
A Figura 13.41 mostra um cromatógrafo de gás típico. A amostra é 
injetada com seringa em um bloco aquecido, em que uma corrente 
de hélio a transporta para uma coluna em espiral empacotada com 
a fase estacionária. Os componentes da mistura se movem através 
da coluna a velocidades diferentes. Diz-se que eles têm tempos de 
retenção diferentes. A cromatografia gasosa também é chamada 
de cromatografia de partição gás-líquido, porque a técnica depen- 
de do modo como as diferentes substâncias se particionam entre 
a fase gasosa (dispersa no gás de arraste hélio) e a fase líquida 
(dissolvida no revestimento dos grânulos do suporte sólido). 

Em geral, o efluente de um cromatógrafo de gás é passado 
através de um detector, o qual transmite um sinal para um re- 
gistrador sempre que uma substância diferente do gás de arraste 
puro sai da coluna. Assim, é possível determinar o número de 
componentes de uma mistura contando o número de picos em 
um gráfico. É bom realizar a análise em condições diferentes, 
variando a fase líquida, a temperatura e a velocidade do fluxo do 
gás de arraste, para garantir que duas substâncias não tenham 
eluído juntas e dado um único pico nas condições originais. A 
cromatografia gasosa também pode ser utilizada para identificar 
os componentes de uma mistura, comparando seus tempos de 
retenção com os de amostras autênticas. 

Na cromatografia gasosa/espectrometria de massas (CG/EM), o 
efluente de um cromatógrafo de gás é passado para um espectrô- 
metro de massas e um espectro de massas é feito em intervalos 
de alguns milissegundos. Assim, a cromatografia gasosa é utili- 
zada para separar uma mistura e a espectrometria de massas é 


da fase estacionária pela fase móvel. utilizada para analisá-la. 


— Continua 


Um segundo exemplo diz respeito aos diferentes compostos que têm o mesmo peso mo- 
lecular, mas com fórmulas moleculares diferentes, como o heptano e o acetato de ciclo- 
propila. 


O 
| 


CH;(CH,)sCH; CH;CO 


Heptano (C-H;ı6) Acetato de ciclopropila (CsHg0,) 


Como normalmente arredondamos os pesos moleculares para números inteiros, ambos têm 
peso molecular 100 e um pico para seu íon molecular em m/z 100 em um espectro de massas 
típico. Lembre-se, porém, de que o espectro de massa contém agrupamentos isotópicos que 
diferem de acordo com os isótopos presentes em cada íon. Usando os valores exatos para os 
isótopos principais de C, He O, calculamos as massas exatas de m/z 100,1253 e 100,0524 
para os íons moleculares do heptano (C,H,6) e do acetato de ciclopropila (C5Hç0») respec- 
tivamente. Por mais que esses valores sejam similares, é possível distingui-los usando um 
espectrômetro de massas de alta resolução. Isso significa que a massa exata de um íon mole- 
cular em geral pode ser traduzida em uma fórmula molecular exclusiva. 

Após termos a fórmula molecular, ela pode fornecer informações que limitam a quantida- 
de de estruturas por tentativa e erro que temos de escrever. Pense, por exemplo, no heptano 
e em sua fórmula molecular C,H 6. Sabemos imediatamente que a fórmula molecular perten- 
ce a um alcano, porque ela corresponde a C, Hs, + 2- 

E uma substância com a fórmula molecular C,H,,? Esse composto não pode ser um alca- 
no, mas pode ser um cicloalcano ou um alceno, porque essas duas classes de hidrocarbonetos 


Não é possível encontrar esses pesos 
moleculares para o C7H16 e o C5Hg02 
usando os pesos atômicos dados na tabela 
periódica. Aqueles valores são da mistura 
de abundância natural dos isótopos. Os 
valores exatos são 12,00000 para o !2€, 
1,00783 para o !H e 15,9949 para o 180. 


A CG/EM é uma técnica analítica muito poderosa. Uma de suas 
aplicações mais visíveis envolve o teste de atletas para detectar 
esteroides, estimulantes e outras drogas que melhoram o desem- 
penho. Essas drogas são convertidas no corpo em derivados cha- 
mados de metabólitos, os quais são excretados pela urina. Quando 
a urina é submetida à análise por CG/EM, o espectro de massas de 
seus componentes orgânicos é identificado por comparação com 
o espectro de massas de metabólitos conhecidos armazenados no 
computador do instrumento. Usando um procedimento semelhan- 
te, a urina de crianças recém-nascidas é monitorada pela CG/EM 
para encontrar metabólitos marcadores de desordens genéticas 
que podem ser tratadas, caso sejam detectadas nos primeiros dias 


- órmula molecular como pista para a estrutura 
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Diagrama de um cromatógrafo de gás. Ao ser conectado a um espectrômetro de massas como na CG/EM, o efluente é dividido em duas correntes ao 
sair da coluna. Uma corrente vai para o detector, a outra para o espectrômetro de massas. (Adaptado com permissão de H. D. Durste G. W. Gokel, 
Experimental Organic Chemistry, 2. ed., McGraw-Hill, Nova York, 1987). 


de vida. A CG/EM também é utilizada para detectar e medir a con- 
centração de hidrocarbonetos halogenados na água potável. 

Embora a CG/EM seja o método analítico mais utilizado que 
combina uma separação cromatográfica com o poder de iden- 
tificação da espectrometria de massas, ela não é a única. Os 
químicos combinaram espectrômetros de massas à maioria dos 
instrumentos que são utilizados para separar misturas. Talvez o 
que há de mais avançado seja a espectrometria de massas/es- 
pectrometria de massas (EM/EM), na qual um espectrômetro de 
massas gera e separa os íons moleculares dos componentes de 
uma mistura e um segundo espectrômetro de massas examina 
seus padrões de fragmentação. 


correspondem à fórmula molecular geral C,H5,. Sempre que um anel ou uma ligação du- 
pla estão presentes em uma molécula orgânica, sua fórmula molecular tem dois átomos 
de hidrogênio a menos que a fórmula molecular de um alcano com o mesmo número de 
carbonos. 

A relação entre fórmulas moleculares, ligações múltiplas e anéis é chamada de índice de 
deficiência de hidrogênio e pode ser expressa pela equação: 


Índice de deficiência de hidrogênio = + (CH, +2 — C,H») 


em que C,H, é a fórmula molecular do composto. 
Uma molécula que tem uma fórmula molecular C,H,, tem um índice de deficiência de 
hidrogênio igual a 1: 


(CjHi6 — C;jHi4) 


toj— 


Índice de deficiência de hidrogênio = 


Índice de deficiência de hidrogênio = + (2) = 1 


Assim, o composto tem um anel ou uma ligação dupla. Ele não pode ter uma ligação tripla. 

Uma molécula com a fórmula molecular C,H,, tem quatro hidrogênios a menos que o 
alcano correspondente. Ela tem um índice de deficiência de hidrogênio igual a 2 e pode ter 
dois anéis, duas ligações duplas, um anel e uma ligação dupla ou uma ligação tripla. 

E as substâncias que não são hidrocarbonetos, o 1-heptanol [CHs(CH,)sCH,0H] por 
exemplo? Sua fórmula molecular (C,H,60) tem a mesma razão carbono-para-hidrogênio que 
o heptano e, assim como o heptano, não tem ligações duplas nem anéis. O acetato de ciclo- 
propila (CsHg0O»), cuja estrutura foi apresentada no início desta seção, tem um anel e uma 


Outros termos que têm o mesmo 
significado do índice de deficiência 
de hidrogênio incluem elementos de 
insaturação, locais de insaturação e a 
soma de ligações duplas e anéis. 
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Uma discussão mais detalhada da 
deficiência de hidrogênio pode ser 
encontrada na edição de maio de 1995 
do Journal of Chemical Education, 

p. 245-248. 


ligação dupla e um índice de deficiência de hidrogênio igual a 2. Os átomos de oxigênio não 
têm nenhum efeito no índice de deficiência de hidrogênio. 

Um substituinte halogênio, como o hidrogênio, é monovalente e quando está presente em 
uma fórmula molecular é tratado como se fosse hidrogênio para fins de contagem. 

Como se distinguem os anéis das ligações duplas? Essa informação vem dos experimen- 
tos de hidrogenação catalítica, em que a quantidade de hidrogênio consumido é medida de 
maneira exata. Cada uma das ligações duplas da molécula consome um equivalente molar do 
hidrogênio, mas os anéis não são afetados. Por exemplo, uma substância com uma deficiência 


de hidrogênio igual a 5 que consome 3 mol de hidrogênio deve ter dois anéis. 


PROBLEMA 


Quantos anéis estão presentes em cada um dos seguintes compostos? Cada um consome 
2 mol de hidrogênio na hidrogenação catalítica. 


(a) CyoHis (d) CaHg0 
(b) CsHg (e) CsH1002 
(c) CgHgCl2 (f) CgHgCIO 


Exemplo de solução (a) A fórmula molecular CioHıg contém quatro hidrogênios a menos que 
o alcano, que tem o mesmo número de átomos de carbono (C10oH22). Assim, o índice de 
deficiência de hidrogênio deste composto é 2. Como ele consome dois equivalentes molares 
do hidrogênio na hidrogenação catalítica, ele deve ter uma ligação tripla ou duas ligações 
duplas e nenhum anel. 


EEJ RESUMO | 


Seção 13.1 A determinação estrutural na química orgânica moderna depende principalmente 
de métodos instrumentais. Vários dos métodos mais utilizados dependem da absor- 
ção de radiação eletromagnética. 

Seção 13.2 A absorção de radiação eletromagnética faz com que uma molécula seja excitada 


de seu estado mais estável (o estado fundamental) para um estado de maior energia 
(um estado excitado). 


Método espectroscópico Transições entre 

Ressonância magnética nuclear Estados de spin do núcleo de um átomo 
Infravermelho Estados vibracionais 
Ultravioleta-visível Estados eletrônicos 


A espectrometria de massas não se baseia na absorção de radiação eletromagnética, 
mas monitora o que acontece quando uma substância é ionizada por colisão com 
um elétron de energia alta. 


Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de !H 


Seção 13.3 Na presença de um campo magnético externo, os estados de spin + 4 É = 1 de um 
próton têm energias ligeiramente diferentes. 

Seção 13.4 A energia necessária para “inverter” o spin de um próton do estado de spin de ener- 
gia mais baixa para o estado mais alto depende da medida com a qual um núcleo é 
protegido do campo magnético externo pelos elétrons da molécula. 

Seção 13.5 Os prótons de ambientes diferentes dentro de uma molécula têm diferentes deslo- 


camentos químicos; ou seja, eles experimentam graus diferentes de proteção. Os 
deslocamentos químicos (8) são reportados em partes por milhão (ppm) em relação 
ao tetrametilsilano (TMS). A Tabela 13.1 relaciona os deslocamentos químicos ca- 
racterísticos de diversos tipos de prótons. 


Seção 13.6 


Seção 13.7 


Seção 13.8 


Seção 13.9 


Seção 13.10 


Seção 13.11 


Seção 13.12 


Seção 13.13 


Além do deslocamento químico, um espectro de RMN !H fornece informações 
estruturais com base em: 


Número de sinais, que nos informa quantos tipos diferentes de prótons existem 
Integração de áreas, que nos informam as razões dos diversos tipos de prótons 


Padrão de desdobramento, que nos dá informações sobre o número de prótons que 
estão distantes duas ou três ligações do próton que dá o sinal 


O desdobramento spin-spin dos sinais de RMN resulta do acoplamento dos spins 
nucleares que são separados por duas ligações (acoplamento geminal) ou três liga- 
ções (acoplamento vicinal). 


T TI 
H H H 
Os hidrogênios geminais são Os hidrogênios vicinais 


separados por duas ligações são separados por três ligações 


Nos casos mais simples, o número de picos nos quais um sinal é desdobrado é 
igualan + 1, em que n é o número de prótons aos quais o próton em questão está 
acoplado. Os prótons que têm o mesmo deslocamento químico não desdobram o 
sinal um do outro. 


Os prótons metílicos de um grupo etila aparecem como um tripleto e os prótons 
metilênicos como um quarteto nos compostos do tipo CH;CH5X. 


Os prótons metílicos de um grupo isopropila aparecem como um dubleto e os pró- 
tons metínicos como um hepteto nos compostos do tipo (CH3))CHX. 


Um dubleto de dubletos caracteriza os sinais dos prótons do tipo mostrado a seguir 
(em que W, X, Y e Z não são H ou átomos que também desdobram H). 


iol 
W-C—C—4 
H H 


Padrões complicados de desdobramento podem resultar quando um próton é aco- 
plado de forma desigual a dois ou mais prótons que são diferentes entre si. 


O desdobramento resultante do acoplamento ao próton O—H dos álcoois não é 
observado normalmente, porque o próton da hidroxila sofre rápida troca intermo- 
lecular com outras moléculas do álcool, o que o “desacopla” de outros prótons da 
molécula. 


Muitos processos como mudanças conformacionais ocorrem mais rapidamente do 
que podem ser detectados pela RMN. Consequentemente, a RMN fornece informa- 
ções sobre o ambiente médio de um próton. Por exemplo, o ciclo-hexano produz 
um único pico para seus 12 prótons, embora em qualquer momento 6 sejam axiais 
e 6 sejam equatoriais. 


Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de PC 


Seção 13.14 


Seção 13.15 


Seção 13.16 


O BC tem um spin nuclear de + +, mas apenas cerca de 1% de todos os carbo- 
nos de uma amostra são BC. No entanto, espectros de RMN !C de alta qualidade 
podem ser obtidos por técnicas de pulso/TF e são um complemento útil para os 


espectros de RMN !H. 


Os sinais de C são mais separados uns dos outros que os sinais de próton, e os 
espectros de RMN BC são relativamente mais fáceis de ser interpretados. A Tabela 
13.3 apresenta os valores de deslocamento químico do carbono em diversos am- 
bientes. 


Raramente os espectros de RMN !C são integrados porque a técnica de pulso/TF 
distorce as intensidades dos sinais. 
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Seção 13.17 


Os sinais de carbono normalmente aparecem como singletos, mas diversas técnicas 
estão disponíveis para distinguir os diversos tipos de carbonos mostrados a seguir. 


ca E E ds e a 
H H C C 
3 hidrogênios 2 hidrogênios 1 hidrogênio nenhum hidrogênio 
ligados ligados ligado ligado 


(Carbono primário) (Carbono secundário) (Carbono terciário) (Carbono quaternário) 


Seção 13.18 


Seção 13.19 


Uma das técnicas especiais para distinguir os carbonos de acordo com o número de 
hidrogênios ligados é chamada de DEPT. Uma série de experimentos de RMN 
que utiliza diferentes sequências de pulsos resulta em picos normais, nulos e in- 
vertidos que permitem a atribuição de carbonos primário, secundário, terciário e 
quaternário. 


As técnicas de RMN 2D são aperfeiçoamentos que às vezes servem para dar infor- 
mações estruturais adicionais. Um espectro COSY !H-!H revela quais prótons têm 
acoplamento de spin a outros prótons, o que ajuda a determinar a conectidade. Um 
espectro HETCOR mostra as conexões C—H pela correlação dos deslocamentos 
químicos de 8C e de !H. 


Espectroscopia no infravermelho 


Seção 13.20 A espectroscopia no IV sonda a estrutura molecular, examinando as transições 


Seção 13.21 


Seção 13.22 


entre os níveis quantizados de energia vibracional, usando radiação eletromag- 
nética no intervalo entre 625 a 4000 cm”!, em que cm”! são unidades de nú- 
meros de onda definidas como A7!. Os números de onda são proporcionais à 
frequência. A vibração mais simples é o estiramento da ligação entre os dois 
átomos, mas as vibrações mais complexas podem envolver o movimento de 
muitos átomos de uma molécula. 


Os espectros de IV normalmente são vistos como consistindo de uma região de 
grupos funcionais (1500 a 4000 cm!) e uma região de impressão digital (500 a 
1500 cm”!). A região de grupos funcionais inclui as absorções devidas ao estira- 
mento de C—H. Em geral, as frequências de estiramento de C—H ficam abaixo de 
3000 em”! para o carbono com hibridização sp? e acima de 3000 cm”! para sp?. A 
região de impressão digital é menos utilizada para determinar a estrutura que para 
verificar se dois compostos são idênticos ou não. 


A identificação de grupos funcionais é a principal contribuição da espectroscopia 
de IV para a química orgânica. Diversas classes de compostos exibem picos em 
determinadas frequências características dos grupos funcionais que elas contêm 
(Tabela 13.4). 


Espectroscopia no ultravioleta-visível 


Seção 13.23 


As transições entre os níveis de energia eletrônica que envolvem a radiação ele- 
tromagnética no intervalo de 200 a 800 nm formam a base da espectroscopia de 
UV-VIS. Os picos de absorção tendem a ser largos, mas frequentemente são úteis 
para indicar a presença de determinados sistemas de elétrons m dentro de uma mo- 
lécula. 


Espectrometria de massas 


Seção 13.24 


A espectrometria de massas explora as informações obtidas quando uma molécula 
é ionizada por impacto eletrônico e depois se dissocia em fragmentos menores. Os íons 
positivos são separados e detectados de acordo com sua relação massa e carga (m/z). Ao 


examinar os fragmentos e sabendo como as classes de moléculas se dissociam pelo 
impacto de elétrons, podemos deduzir a estrutura de um composto. A espectrome- 
tria de massas é bastante sensível: uma pequena quantidade da ordem de 107° g de 
composto já é suficiente para realizar uma análise. 


Seção 13.25 A fórmula molecular de um composto dá informações sobre o número de ligações 
duplas e anéis que ela contém e é um complemento útil para os métodos espectros- 
cópicos de determinação estrutural. 


PROBLEMAS | 


13.28 Cada um dos seguintes compostos é caracterizado por um espectro de RMN !H que consiste em 
apenas um único pico com o deslocamento o químico indicado. Identifique cada composto. 

(a) CgHig; ò 0,9 () C2H3Cl;; 8 2,7 

(b) CsHo; 8 1,5 (g) CsHgCly; ò 3,7 

(c) CgHg; ò 5,8 (h) CiHig; ò 2,2 

(d) C4H9Br; ò 1,8 (1) CsHsBr,; ò 2,6 

(e) C2H4Cl;; ò 3,7 


13.29 Cada um dos seguintes compostos é caracterizado por um espectro de RMN !H que consiste em dois 
picos, ambos singletos, com os deslocamentos químicos indicados. Identifique cada composto. 


(a) CoHg; ò 2,7 (4H) e 5,6 (4H) 
(b) CsH,,Br; 8 1,1 (9H) e 3,3 (2H) 
(c) CgH,50; 8 1,1 (9H) e 2,1 (3H) 
(d) CH 90»: 8 2,2 (6H) e 2,7 (4H) 
13.30 Deduza a estrutura de cada um dos seguintes compostos com base em seus espectros de RMN !H e 
fórmulas moleculares: 
(a) CgHio; © 1,2 (tripleto, 3H) (e) C4H6Cl4; ò 3,9 (dubleto, 4H) 
ò 2,6 (quarteto, 2H) ò 4,6 (tripleto, 2H) 
ò 7,1 (singleto largo, 5H) (£) C4H6Cl;; ò 2,2 (singleto, 3H) 
(b) CioHi4; 8 1,3 (singleto, 9H) ò 4,1 (dubleto, 2H) 
ò 7,0 a 7,5 (multiplete, 5H) ò 5,7 (tripleto, 1H) 
(c) CoHig: 8 0,8 (dubleto, 12H) (g) C3H-C10; 82,0 (quinteto, 2H) 


(d) CoHio; 


ò 1,4 (hepteto, 2H) 
ò 0,9 (tripleto, 3H) 
ò 1,6 (singleto, 3H) 


ò 2,8 (singleto, 1H) 
ò 3,7 (tripleto, 2H) 
ò 3,8 (tripleto, 2H) 


ò 1,7 (singleto, 3H) (hb) Ci4Hi4; ò 2,9 (singleto, 4H) 
ò 2,0 (quinteto, 2H) ò 7,1 (singleto largo, 10H) 
ò 5,1 (tripleto, 1H) 
13.31 Entre os compostos isoméricos de fórmula molecular C,H9CI, selecione aquele que tem um espec- 
tro de RMN !H que 
(a) Contém apenas um único pico 
(b) Tem vários picos, incluindo um dubleto em ò 3,4 
(c) Tem vários picos, incluindo um tripleto em ò 3,5 
(d) Tem diversos picos, incluindo dois sinais distintos de três prótons, um deles um tripleto em 
ò 1,0 e o outro um dubleto em 8 1,5 


13.32 Identifique os isômeros C;HsBr com base nas seguintes informações: 


(a) O isômero A tem o espectro de RMN !H mostrado na Figura 13.42. 

(b) O isômero B tem três picos em seu espectro de RMN !C: 8 32,6 (CH2); 118,8 (CH3) e 134,2 
(CH). 

(c) O isômero C tem dois picos em seu espectro de RMN BC: ò 12,0 (CH5) e 16,8 (CH). O pico em 
campo mais baixo tem apenas a metade da intensidade do pico em campo mais alto. 
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FIGURA 13.42 


O espectro de RMN !H a 200 MHz do 


isômero A (Problema 13.32a). 


O Problema 13.38 foi tirado de um 
experimento destinado a laboratórios de 
química orgânica introdutória descrito na 
edição de março de 2003 do Journal of 
Chemical Education, p. 311-312. 


ii T aaz 7 T T a T T m T fy 7 TT 
10,0 9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 0,0 


Deslocamento químico (ò, ppm) 


13.33 Identifique cada um dos isômeros C,H,9O com base em seus espectros de RMN BC: 


(a) ò 18,9 (CH3) (dois carbonos) (c) ò 31,2 (CH3) (três carbonos) 
ò 30,8 (CH) (um carbono) ò 68,9 (C) (um carbono) 
ò 69,4 (CH2) (um carbono) 

(b) 8 10,0 (CH3) 


ò 22,7 (CH3) 
ò 32,0 (CH3) 
ò 69,2 (CH) 
13.34 Identifique os isômeros C6H,4 com base em seus espectros de RMN BC: 
(a) ò 19,1 (CH3) (d) à 8,5 (CH3) 
ò 33,9 (CH) ò 28,7 (CH3) 
(b) ò 13,7 (CH3) ò 30,2 (C) 
ò 22,8 (CH2) ô 36,5 (CH3) 
ò 31,9 (CH3) (e) ò 14,0 (CH3) 
(c) 8 11,1 (CH3) ô 20,5 (CH3) 
ò 18,4 (CH3) ò 22,4 (CH3) 
ò 29,1 (CH2) ò 27,6 (CH) 
ò 36,4 (CH) ò 41,6 (CH2) 


13.35 Um composto (C4H6) tem dois sinais de intensidades aproximadamente iguais em seu espectro de 
RMN $C: um carbono CH, em 8 30,2, o outro um CH em ô 136. Identifique o composto. 


13.36 Um composto (C;H,CIO,) exibiu três picos em seu espectro de RMN BC em ô 46,8 (CH3), 5 63,5 
(CH2) e 8 72,0 (CH). Excluindo os compostos que têm Cl e OH no mesmo carbono, que são instáveis, qual 
é a estrutura mais razoável para esse composto? 


13.37 Entre os compostos clorobenzeno, o-diclorobenzeno e p-diclorobenzeno, selecione aquele que 


(a) Resulta no espectro de RMN !H mais simples 
(a) Resulta no espectro de RMN !3C mais simples 
(c) Tem três picos em seu espectro de RMN BC 
(d) Tem quatro picos em seu espectro de RMN BC 
13.38 O espectro de RMN !H do fluoreno tem sinais em 8 3,8 e 8 7,2-7,7 em uma relação de 1:4. Após 


aquecimento com NaOCH; em CH30D com refluxo por 15 minutos, os sinais em ò 7,2-7,7 permanece- 
ram, mas aquele em ô 3,8 desapareceu. Sugira uma explicação e escreva um mecanismo para essa obser- 


CIA) 


Fluoreno 


CH3 


Composto A 


TT eee eeeeeeeeeeeee—eee——eee——ee—e——| 
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Deslocamento químico (ò, ppm) 


(a) 


CH 


CH3 


Composto B 


Deslocamento químico (ò, ppm) 


(b) 


13.39 Os compostos A e B são isômeros de fórmula molecular C;9H,4. Identifique cada um com base no 


espectro de RMN !C apresentado na Figura 13.43. 


13.40 Identifique o hidrocarboneto que dá o espectro de IV mostrado na Figura 13.44 e que tem um pico 


M” em m/z 102 em seu espectro de massas. 


13.41 Um composto (CsgH,90) tem os espectros de IV e de RMN !H apresentados na Figura 13.45. Qual 


é sua estrutura? 


13.42 Deduza a estrutura de um composto que tem os espectros de massas, de IV e de RMN !H apresen- 


tados na Figura 13.46. 
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FIGURA 13.43 


O espectro de RMN !3C de (a) 
composto A e (b) composto B, 
isômeros de CyoH44 (Problema 13.39). 


FIGURA 13.44 


O espectro de IV do hidrocarboneto do 
Problema 13.40. 
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FIGURA 13.45 
(a) Espectros de IV e (b) de RMN 1H 100 + 
a 200 MHz de um composto C8H100 
(Problema 13.41). 80 1 
= 
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(b) 


13.43 A Figura 13.47 apresenta os espectros de IV, de RMN !H, de RMN BC e de massas de determinado 
composto. Qual é esse composto”? 


13.44 Quais seriam mais protegidos, os prótons internos ou externos do [24Januleno? 


PONE E ro SE op á P 1 
13.45 !ºF é o único isótopo do flúor que ocorre naturalmente e tem um spin nuclear de + 7 . 


(a) Em quantos picos o sinal do próton no espectro de RMN !H do fluoreto de metila se desdobrará? 
(b) Em quantos picos o sinal do flúor no espectro de RMN ºF do fluoreto de metila se desdobrará? 


(c) O deslocamento químico dos prótons do fluoreto de metila é ô 4,3. Dado que a constante 
de acoplamento geminal !H—!°F é 45 Hz, especifique os valores de 3 em que os picos são 
observados no espectro de próton desse composto a 200 MHz. 


13.46 *!P é o único isótopo do fósforo presente em abundância natural e tem um spin nuclear de + 1 .O 
espectro de RMN !H do fosfito trimetílico (CH30);P exibe um dubleto para os prótons metílicos com um 
desdobramento de 12 Hz. 
(a) Em quantos picos o sinal do ?!P é desdobrado? 
(b) Qual é a diferença no deslocamento químico (em hertz) entre os picos em campo mais baixo e 
mais alto do multipleto de °!P? 


13.47 Notamos na Seção 13.13 que um espectro de RMN é um espectro médio das conformações apre- 
sentadas por uma molécula. Com os seguintes dados, estime as porcentagens de bromo axial e equatorial 
presentes no bromociclo-hexano. 
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(c) 


13.48 A espectroscopia no IV é um método inerentemente “mais rápido” que a RMN, e um espectro de 
IV é uma superposição do espectro das várias conformações, em vez de uma média delas. Quando 1,2- 
-dicloroetano é resfriado abaixo de seu ponto de congelamento, o material cristalino produz um espectro 
de IV consistente com uma única espécie que tem um centro de simetria. Em temperatura ambiente, o es- 
pectro de IV do 1,2-dicloroetano líquido conserva os picos presentes no sólido, mas também inclui novos 
picos. Explique essas observações. 


13.49 A espectroscopia de micro-ondas é utilizada para sondar as transições entre os níveis de energia 
rotacional das moléculas. 


(a) Um comprimento de onda típico de micro-ondas é 10? m, comparado a 10% m da radiação IV. 
A separação de energia entre os níveis de energia rotacional de uma molécula é maior ou menor 
que a separação entre os níveis de energia vibracional? 

(b) Os fornos de micro-ondas cozinham pelo aquecimento da água que existe no alimento. A 
absorção da radiação de micro-ondas pela água a excita a um estado de energia rotacional mais 
alto e libera esse excesso de energia como calor quando ela relaxa ao estado fundamental. Por 
que os estados de energia vibracional e eletrônico não estão envolvidos nesse processo? 


13.50 O pico no espectro de UV-VIS da acetona [(CH3)C=0O] correspondente à transição n — m* apa- 
rece em 279 nm quando o hexano é o solvente, mas se desloca para 262 nm em água. Qual é mais polar, o 
estado eletrônico fundamental ou o estado excitado? 
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FIGURA 13.46 


(a) Espectros de massas, (b) de IV e 
(c) de RMN !H a 200 MHz de um 
composto (Problema 13.42). 
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FIGURA 13.47 

(a) Espectros de massas, (b) de IV e 

(c) de RMN !H a 200 MHz e (d) de 
RMN !3C para o composto do Problema 
13.43. 
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PARTE DESCRITIVA E PROBLEMAS INTERPRETATIVOS 13 
Cálculo de deslocamentos químicos de 1°C aromáticos 


Embora as tabelas de deslocamentos químicos, como a Tabela 13.3 (Seção 13.15) sejam guias 
úteis para a posição onde esperamos encontrar picos das diversas unidades estruturais, elas 
citam intervalos, e não valores específicos. Por exemplo, o valor citado para os carbonos do 
anel aromático é de 110 a 175 ppm. Informações tão gerais assim não podem discriminar 
entre isômeros como o o-nitrotolueno e o m-nitrotolueno apenas com base em seus espectros 
de RMN 8C. Ambos os isômeros têm seis carbonos não equivalentes no anel e espectros de 
RMN !*C semelhantes, porém não idênticos. 


CH; CH; 
NO, 


NO, 
o-Nitrotolueno m-Nitrotolueno 


Esta passagem descreve um método simples para prever os deslocamentos químicos dos 
carbonos no anel benzênico substituído, com base no deslocamento químico de !3C do benze- 
no (ò 128,5) como padrão. Os substituintes aumentam (+) ou diminuem (—) esse valor para 
o carbono ao qual eles são ligados e para os carbonos orto, meta e para em relação a eles. A 
direção (+ ou —) e o tamanho (A) dos efeitos dos substituintes são determinados experimen- 
talmente; os valores para alguns substituintes comuns são dados na Tabela 13.6. Ao usar esta 
tabela, o C-1 se refere especificamente ao carbono para o qual o deslocamento químico está 
sendo calculado sem levar em conta seu número TUPAC. 


Efeitos incrementais dos substituintes no deslocamento químico 


TABELA 13.6 de SG (6) pomê 


Substituinte Ac-1 NO Ameta Apara 

H (0) O (0) (0) 

CH3 +9,1 +0,7 —0,1 =84 0 
CI DS +0,4 +1,4 = 1:88) 
OH +28,8 =12 8 +1,4 = (al 
OCH3 T335 —14,4 41140) =) 
NH2 +18,2 ZBA +0,8 —10,0 
CO2CH3 T20 Tl 2 —0,1 arál 
C(OJCI +4,7 +2,7 +0,3 +6,5 
C(O)NH> PIO =1.,2 +0,1 aee 
NO, +19,9 —4,9 +0,9 on 


*Valores calculados de http:/Awww.stephanbird.org.uk/Chemistry/Carbon/AreneNMR-C13.html 
Os efeitos dos substituintes no !°C são aditivos para tantos substituintes quantos este- 
jam presentes no anel. Assim, para o carbono que tem o grupo metila no o-nitrotolueno: 
ô = 128,5 + (A para C-1 = CH3) + (A para NO, orto) 
o = 128,5 + (+9,1) + (—4,9) = 132,7 
Da mesma forma, para o carbono que tem o nitro do o-nitrotolueno: 
ô = 128,5 + (A para C-1 = NO5) + (A para CH; orto) 
ò = 128,5 + (+19,9) + (+0,7) = 149,1 


Cálculos análogos dão os deslocamentos químicos calculados para todos os carbonos do anel 
(Tabela 13.7). 


Cuidado, esse site diferencia maiúsculas 
e minúsculas. 
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PITRERA Deslocamentos químicos de !3C calculados e observados para os 
carbonos do anel do o-nitrotolueno e do m-nitrotolueno 


Deslocamento químico de 13C, õ* 


1 2 3 4 5 6 


o-Nitrotolueno Calculado 12.7 149,1 12379 1264 14S SOM 
Observado 133,5 149,4 124,6 1269 ISSO 1528 
m-Nitrotolueno Calculado 139,6 ZA 148,3 120,6 129,3 135,8) 
Observado 139,9 123,8 148,4 1206 1291 155 


*Os números das colunas de 1 a 6 são os localizadores IUPAC dos carbonos do anel. 


A concordância entre os deslocamentos químicos calculados de !?C e aqueles realmente 
observados para os dois isômeros é muito boa. A principal diferença entre os dois isômeros 
é o deslocamento químico do carbono que tem a metila, que é suficientemente grande e na 
direção prevista pelo cálculo para servir para identificar cada isômero. 

A URL citada no rodapé da Tabela 13.6 fornece um modo fácil e automático de realizar 
esses cálculos. Basta apenas selecionar os substituintes dos carbonos do anel benzênico na 
tela e receber os deslocamentos químicos de todos os seis carbonos do anel. 

Os problemas a seguir ilustram algumas das maneiras pelas quais os cálculos de deslo- 
camento químico podem auxiliar na determinação da estrutura entre compostos que contêm 
anéis benzênicos. A finalidade do primeiro problema é torná-lo familiarizado com a cal- 
culadora on-line na URL referenciada na Tabela 13.6. Você precisará da calculadora para 
o efeito de substituinte A do flúor. Com exceção do flúor, os efeitos de substituintes dos 
outros átomos e grupos estão relacionados na tabela. 


13.51 Quais carbonos do 1-cloro-4-fluorobenzeno são os mais pro- 


tegidos? 


A. C-1 


B. C-2 e C-6 


C. C-3 e C-5 
D. C-4 


13.52 Um derivado clorado do benzeno tem apenas dois picos para 
os carbonos aromáticos em seu espectro de RMN !C. Quais dos 
seguintes compostos podem ser eliminados com base nessas infor- 


mações? 


ci 


ci ci CI ci ci 


13.53 Dos compostos restantes possíveis do Problema 13.52, qual 
é o mais consistente com os deslocamentos de C observados de à 


127,2 e 135,6? 


13.54 O espectro de RMN BC de um isômero C,H,CIO tem picos 
para um carbono metílico e seis carbonos de anel aromático. Qual 
composto você pode excluir com base exclusivamente no número 


de picos? 


OCH; 


ci 


OCH; c4 rom, 
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13.55 O espectro de RMN !?C de um dos isômeros do cloroanisol 
mostrado no problema anterior tem picos em ô 112,6, 114,4, 120,9, 
130,2, 135,0 e 160,5. Qual isômero se ajusta melhor aos dados? 


13.56 Um composto da fórmula molecular CgH9NO; teve picos para 
seus carbonos de anel benzênico em ò 113,8, 119,3, 131,6 e 151,4. 
Nenhum outro pico para carbono de anel benzênico estava presente. 
Qual composto é mais consistente com os dados de RMN BC? 


{ j T j 
mn coch, cmo- )-ent, COCH; CNH, 


NH, OCH; 
A. B. C: D. 
13.57 Um composto de fórmula molecular CgH,CIO» teve picos para 
seus carbonos de anel benzênico em ò 114,3, 125,3, 134,0 e 165,5. 
Nenhum outro pico para carbono de anel benzênico estava presente. 
Qual composto é mais consistente com os dados de RMN 3C? 
ji fi ji [i 
ci }=cocn, cmo co COCH; CCI 
Cl CHO 
A B G D 


13.58 Há um pico muito pequeno e um dos picos é muito grande no 
espectro de RMN BC do 2-cloro-5-metilfenol. O motivo é que dois 
dos carbonos, embora não equivalentes, têm o mesmo deslocamen- 
to químico e aparecem como um único pico. Para quais dois carbo- 
nos os deslocamentos químicos calculados são mais próximos? 


A. C-1 e C-6 C. C-1 e C-5 
B. C-2 e C-6 D. C-4 e C-5 
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MECANISMOS 


Formação de um dialquilcuprato de lítio (reagente de Gilman) ..................... 622 
Semelhanças entre os mecanismos de reação de um alceno com 

iodeto de iodometilzinco e um peroxiácido..............ccililililislsisccao 625 
Formação de dibromocarbeno a partir de tribromometano. ........................ 625 
Hidrogenação homogênea de propeno na presença de catalisador de Wilkinson... ...... 631 
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Polimerização de etileno na presença de um catalisador de Ziegler-Natta ............. 637 


As torres de aço suportam os cabos de aço que sustentam a ponte. Aço é ferro com a adição de um pouco de carbono. Um átomo 
de ferro fica entre dois anéis de carbono em uma molécula de ferroceno. 


Compostos organometálicos são compostos que têm uma ligação metal-carbono; eles ficam 
no lugar em que a química orgânica e a inorgânica se encontram. Você já se familiarizou 
com pelo menos um composto organometálico, o acetileto de sódio (NaC==CH), que tem 
uma ligação iônica entre o carbono e o sódio. Contudo, somente o fato de um composto 
conter um metal e carbono não é suficiente para classificá-lo como organometálico. Assim 
como o acetileto de sódio, o metóxido de sódio (NaOCHs) é um composto iônico. Diferente- 
mente do acetileto de sódio, porém, a carga negativa do metóxido de sódio está no oxigênio 
e não no carbono. 


Na :C=CH Na” :OCH; 
Acetileto de sódio Metóxido de sódio 
(tem uma ligação carbono-metal) (não tem uma ligação carbono-metal) 


As propriedades de compostos organometálicos são muito diferentes daquelas das outras 
classes que estudamos até agora e diferem entre si, de acordo com o metal, o estado de oxida- 
ção e os grupos ligados ao metal. Muitos compostos organometálicos são fontes de carbono 
nucleofílico, uma qualidade que os torna especialmente valiosos para o químico orgânico 
sintético que precisa fazer ligações carbono-carbono. Por exemplo, a preparação de alcinos 
pela reação de acetileto de sódio com haletos de alquila (Seção 9.6) depende da presença de 
um carbono nucleofílico com carga negativa no íon acetileto. Contrariamente, alguns outros 
metais produzem compostos que se comportam como eletrófilos. 

Um tratamento abrangente da química organometálica exigiria um livro específico sobre 
o assunto. Neste capítulo, estão descritas detalhadamente a preparação, propriedades e utili- 
dade de alguns dos reagentes organometálicos mais comuns, aqueles com base em magnésio 
e lítio. Outros compostos organometálicos, os derivados de zinco, cobre e vários metais me- 
nos comuns, são apresentados pelo destaque dado a algumas das suas aplicações sintéticas. 
Continuaremos, ainda, com a história da catálise de Ziegler-Natta de polimerização de alce- 
nos, iniciada nos Capítulos 6 e 7, explorando seu mecanismo. 
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Compostos organometálicos 


LAB Nomenclatura de organometálicos 


Os compostos organometálicos são nomeados como derivados substituídos de metais. O me- 
tal é o principal e os grupos alquila ligados são identificados pelo prefixo adequado. 


Li 
E H/C=CHNa  (CHCH5)bMg 

H 
Ciclopropil-lítio Vinilsódio Dietilmagnésio 


Quando o metal tem um substituinte diferente de carbono, esse substituinte é tratado como se 
fosse um ânion e nomeado separadamente. 


CH;Mgl (CH3CH2) AICI 


Iodeto de metilmagnésio Cloreto de dietilalumínio 


PROBLEMA 


Estes dois reagentes organometálicos serão encontrados posteriormente neste capítulo. 
Sugira um nome adequado para cada um deles. 


(a) (CH3)3CLi (b) 2 
MgCl 


Exemplo de solução (a) O metal lítio fornece a base do nome de (CH3)3CLi. O grupo alquila 
ao qual o lítio está ligado é o terc-butila; portanto, o nome desse composto organometálico 
é terc-butil-lítio. Um nome alternativo igualmente correto é 1,1-dimetiletil-lítio. 


Uma exceção a esse tipo de nomenclatura é o NaC==CH, geralmente referido como ace- 
tileto de sódio. Tanto acetileto de sódio como etinilsódio são nomes IUPAC corretos. 


GLEB Ligações carbono-metal em compostos organometálicos 


Com uma eletronegatividade de 2,5 (Figura 14.1), o carbono não é fortemente eletropositi- 
vo nem fortemente eletronegativo. Quando o carbono está ligado a um elemento mais ele- 
tronegativo que ele mesmo, como oxigênio ou cloro, a distribuição eletrônica na ligação é 
polarizada de modo que o carbono seja ligeiramente positivo e o átomo mais eletronegativo 
seja ligeiramente negativo. Contrariamente, quando o carbono é ligado a um elemento menos 
eletronegativo, como um metal, os elétrons da ligação são mais fortemente atraídos para o 
carbono. 


Noa+ 5 Ny 5+ 
C=X C—M 
DÁS / + 
X é mais eletronegativo M é menos eletronegativo 
que o carbono que o carbono 


A Figura 14.2 utiliza mapas de potencial eletrostático para mostrar como é diferente a distri- 
buição eletrônica entre o fluoreto de metila (CHsF) e o metil-lítio (CHsLi). 

Um ânion que contém um carbono com carga negativa é referido como um carbânion. 
Os metais são menos eletronegativos que o carbono e os compostos organometálicos têm 
caráter carbaniônico. À medida que o metal se torna mais eletropositivo, o caráter iônico da 
ligação carbono-metal se torna mais pronunciado. Os compostos organo-sódio e organopo- 
tássio têm ligações iônicas carbono-metal; os compostos organolítio e organomagnésio ten- 
dem a ter ligações carbono-metal covalentes, porém mais polares, com caráter carbaniônico 
significativo. O caráter carbaniônico desses compostos é que é responsável por sua utilidade 
como reagentes sintéticos. 


609 


14.3 Preparação de compostos organolítio 
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FIGURA 14.1 
Eletronegatividades dos elementos na escala de Pauling. Os metais que aparecem neste capítulo são mostrados em azul. O hidrogênio e o carbono estão 


em vermelho. Adaptado de Silberberg, Chemistry, 3. ed., McGraw-Hill Higher Education, 2003, p. 344. 


EZEB Preparação de compostos organolítio 


Antes de descrever as aplicações de reagentes organometálicos na síntese orgânica, vamos 
examinar sua preparação. Os compostos organolítio e outros compostos organometálicos do 
Grupo 1 são preparados pela reação de um haleto de alquila com o metal adequado. A reação de um haleto de alquila com lítio 
é uma reação de oxidação-redução. 
+y- metai rupo 1 são poderosos 
RX + 2M —> RM +MX Eo o oeir 
Haleto de Metal do Composto Haleto 
alquila Grupo 1 organometálico de metal 
do Grupo 1 


. éter dietílico E R 
(CHs)3CCIl + Ni “>30%€ * (CH5),5CLi + LiCl 
Cloreto de terc-butila Lítio terc-butil-lítio Cloreto de 
(75%) lítio 
FIGURA 14.2 
Mapas de potencial eletrostático de 
(a) fluoreto de metila e (b) metil-lítio. 
A distribuição eletrônica é invertida 
nos dois compostos. O carbono é 
pobre em elétrons (azul) no fluoreto 
de metila, mas é rico em elétrons 
(vermelho) no metil-lítio. 


(b) Metil-lítio 


(a) Fluoreto de metila 
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O haleto de alquila pode ser primário, secundário ou terciário. Os iodetos de alquila são os 
mais reativos, seguidos pelos brometos, depois os cloretos. Os fluoretos são relativamente 
não reativos. 

Diferentemente das reações de eliminação e de substituição nucleofílica, a formação de 
compostos organolítio não exige que o halogênio seja ligado a um carbono com hibridização 
sp*. Compostos como haletos de vinila e haletos de arila, nos quais o halogênio é ligado a 
um carbono com hibridização sp?, reagem da mesma maneira que os haletos de alquila, mas 
a velocidades um pouco menores. 


éter dietíli i . 
(om + 2li ego ( Su + LiBr 


Bromobenzeno Lítio Fenil-lítio Brometo 
(95% a 99%) de lítio 


Os compostos organolítio às vezes são preparados em solventes hidrocarbonetos, como 
pentano e hexano, mas geralmente é utilizado éter dietílico. É especialmente importante que 
o solvente seja anidro. Mesmo quantidades residuais de água ou álcoois reagem com lítio 
para formar hidróxido de lítio insolúvel ou alcóxidos de lítio que revestem a superfície do 
metal e impedem que ele reaja com o haleto de alquila. Além disso, os reagentes organolítio 
são bases fortes e reagem rapidamente com fontes de prótons, mesmo fracas, para formar 
hidrocarbonetos. Discutiremos essa propriedade de reagentes organolítio na Seção 14.5. 


PROBLEMA 


Escreva uma equação que mostre a formação de cada um dos seguintes compostos 
organometálicos com o brometo correto: 


(a) Isopropenil-lítio (b) sec-butil-lítio 


Exemplo de solução (a) Na preparação de compostos organolítio a partir de haletos 
orgânicos, o lítio se torna ligado ao carbono que contém o halogênio. Portanto, o 
isopropenil-lítio deve vir do brometo de isopropenila. 


éter 


- dietílico . 
Heim F 2Li = So + LiBr 
Br Li 
Brometo de isopropenila Lítio Isopropenil-lítio Brometo de lítio 


A reação com haleto de alquila acontece na superfície de metal. Na primeira etapa, um 
elétron é transferido do lítio para o haleto de alquila. 


RX: + L —S [RX] + E 
Haleto de alquila Lítio Ânion radical Cátion lítio 
Ganhando um elétron, o haleto de alquila agora tem carga negativa e um número ímpar de 
elétrons. Ele é um ânion radical. O elétron extra ocupa um orbital antiligante. Esse ânion 
radical se dissocia em um radical alquila e um ânion haleto. 
[RX] — R: +o XE 
Ânion radical Radical alquila  Ânion haleto 


Depois da dissociação, o radical alquila rapidamente se combina com um átomo de lítio para 
formar o composto organometálico. 


R- +o dis — R:Li 
Radical alquila Lítio Alquil-lítio 
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(14.4 | Preparação de compostos organomagnésio: reagentes de Grignard 


Os reagentes organometálicos mais importantes em química orgânica são os compostos or- 
ganomagnésio. Eles são chamados de reagentes de Grignard, em homenagem ao químico 
francês Victor Grignard. Ele desenvolveu métodos eficientes para a preparação de derivados 
orgânicos de magnésio e demonstrou sua aplicação na síntese de álcoois. Por essas realiza- 
ções, ele foi um dos ganhadores do Prêmio Nobel de química de 1912. 

Os reagentes de Grignard são preparados a partir de haletos orgânicos pela reação com 
magnésio, um metal do Grupo 2. 


RX + Mg —> RMgX 


Haleto orgânico Magnésio Haleto de organomagnésio 


(R pode ser metila ou alquila primário, secundário ou terciário; pode ser também um grupo 
arila, alcenila ou cicloalquila.) 


ci éter dietílico MgC! 
+ Mg TETO 
H H 


Cloreto de ciclo-hexila Magnésio Cloreto de ciclo-hexilmagnésio 
(96%) 
Br + M éter dietílico MoB 
r g 3” gBr 
Bromobenzeno Magnésio Brometo de fenilmagnésio 
(95%) 


O éter dietílico anidro é o solvente geralmente utilizado ao preparar compostos organo- 
magnésio. Às vezes, a reação não começa prontamente, mas depois de iniciada é exotérmica 
e mantém a temperatura da mistura reacional no ponto de ebulição do éter dietílico (35 °C). 

A ordem de reatividade dos haletos é I > Br > Cl > F, e os haletos de alquila são mais 
reativos que os haletos de vinila e de arila. Na verdade, os cloretos de arila e de vinila não for- 
mam reagentes de Grignard em éter dietílico. Quando são necessárias condições reacionais 
mais vigorosas, é utilizado como solvente o tetra-hidrofurano (THF). 

Mg 
H,C=CHCI FAF 60 C H C= CHMgC1 
Cloreto de vinila Cloreto de vinilmagnésio 


(92%) 


O THF forma um complexo mais estável com o reagente de Grignard e, com um ponto de 
ebulição de 60 °C, permite que a reação se dê a uma temperatura mais alta. 


PROBLEMA 


Escreva a estrutura do reagente de Grignard formado a partir de cada um dos seguintes 
compostos na reação com magnésio em éter dietílico: 


(a) p-Bromofluorobenzeno (c) lodociclobutano 
(b) Cloreto de alila (d) 1-Bromociclo-hexeno 


Exemplo de solução (a) Dos dois halogênios que são os substituintes no anel aromático, o 
bromo reage muito mais rapidamente que o flúor com magnésio. Portanto, o flúor fica intacto 
no anel, mas a ligação carbono-bromo é convertida em uma ligação carbono-magnésio. 


éter 
E Sm + m I p a MgBr 


p-Bromofluorobenzeno Magnésio Brometo de 
p-fluorofenilmagnésio 


Grignard compartilhou o prêmio com Paul 
Sabatier, que demonstrou que o níquel 
finamente dividido poderia ser utilizado 
para catalisar a hidrogenação de alcenos. 


Lembre-se da estrutura do 
tetra-hidrofurano, na Seção 3.15: 


a 
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Compostos organometálicos 


A formação de um reagente Grignard é análoga à formação de reagentes organolítio, 
exceto pelo fato de que cada átomo de magnésio pode participar de duas etapas separadas de 
transferência de um elétron: 


Ş as + 
R:X: + Mg: — RX: + Mg: 


Haleto de alquila Magnésio Ânion radical 
+ 
E o Mg 5 frete 
RX] — R +X > R:Mg*:X: 
Ânion Radical Íon Haleto de alquilmagnésio 
Radical alquila haleto 


Compostos organolítio e organomagnésio são utilizados principalmente na preparação de 
alcoóis, por meio da reação com aldeídos e cetonas. Antes de estudar essas reações, vamos 
examinar primeiro as reações desses compostos organometálicos com doadores de prótons. 


EZE Compostos organolítio e organomagnésio como bases de Brønsted 


Os compostos organolítio e organomagnésio são espécies estáveis quando preparados em sol- 
ventes adequados; por exemplo, o éter dietílico. Entretanto, ambos são fortemente básicos e 
reagem instantaneamente com doadores de prótons, mesmo com aqueles fracamente ácidos, 
como água e álcoois. Um próton é transferido do grupo hidroxila para o carbono negativa- 
mente polarizado do composto organometálico para formar um hidrocarboneto. 


R—M + R'—Ọ—H == R—H +R—O: Mt 
base mais ácido mais ácido mais base mais 
forte forte fraco fraca 


ò-R ò+ H-DOR' 
via k 
+M 


CH.CH,CH,CH;Li + H,O —> CHCH CHCH; + LiOH 


Butil-lítio Água Butano (100%) Hidróxido de lítio 
(rim + CHOH —> (5+ CH;OMgBr 
Brometo de Metanol Benzeno Brometo de 
fenilmagnésio (100%) metoximagnésio 


PROBLEMA 


Utilize setas curvas para mostrar o fluxo de elétrons na reação de butil-lítio com água e na 
reação de brometo de fenilmagnésio com metanol. 


Em razão da basicidade, os compostos organolítio e os reagentes de Grignard não po- 
dem ser preparados nem utilizados na presença de qualquer material que contenha um grupo 
—OH. Além disso, esses reagentes não são compatíveis com grupos —NH ou —SH, os quais 
também podem converter um composto organolítio ou organomagnésio em um hidrocarbo- 
neto, por meio de transferência de prótons. 

As ligações carbono-metal dos compostos organolítio e organomagnésio têm um caráter 
carbaniônico considerável. Os carbânions estão classificados entre as bases mais fortes que 
veremos neste texto. Seus ácidos conjugados são hidrocarbonetos — ácidos realmente muito 
fracos, com pK, na faixa de 25 a 70. 


14.5 Compostos organolítio e organomagnésio como bases de Bronsted 


JP RERE Acidez aproximada de alguns hidrocarbonetos e materiais de 


referência 

Composto pKa Fórmula* 

Metanol 15,2 CH30—H 

Água 15,7 HO—H 

Etanol 16 CH3CH20—H 

Acetileno 26 HC=C—H 

Amônia 36 H2N—H 

Di-isopropilamina 36 [(CH3)2CH]2N—H 
H H 

Benzeno 43 H H 
H H 

Etileno 45 H2C—CH—H 

Metano 60 H3C—H 

Etano 62 CH3CH2—H 

2-Metilpropano al (CH5)s5€C—H 


Base conjugada 


CH30: 

HO: 

CHCH 

HC=C:. 

HNT 

[(CH3)2CH]2N7 
H H 


HH 
HaC—CH 
HaC7 
CHaCH; 
(CHa)sC7 
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*O próton ácido em cada composto está marcado em vermelho. 


T der: Ar Ai 
az az + 
~H + Q: —> C + H—O: 
/ N N / N 
H H 
Hidrocarboneto Água Carbânion Íon hidrônio 
(ácido muito fraco (base fraca) (base muito forte) (ácido forte; 
PKa = 25 a 70) pKa = —1,7) 


A Tabela 14.1 repete alguns dados aproximados apresentados anteriormente na Tabela 1.8 da 
força como ácidos de hidrocarbonetos representativos e compostos de referência. 

A acidez diminui de cima para baixo da Tabela 14.1. Um ácido transfere um próton para 
a base conjugada de qualquer ácido abaixo dele na tabela. Os compostos organolítio e os 
reagentes de Grignard agem como carbânions e retiram um próton de qualquer substância 
mais ácida que um hidrocarboneto. Desse modo, os grupos N—H e os alcinos terminais 
(RC=C—H) são convertidos em suas bases conjugadas pela transferência de próton para 
compostos organolítio e organomagnésio. 


CHLI + NH = CH + LIN 


Metil-lítio Amônia (ácido Metano (ácido Amideto de lítio 
(base mais forte) mais forte: mais fraco: (base mais fraca) 
pKa = 36) pKa = 60) 
CHCH MgBr + HC=CH ——* CHCH, + HC=CMgBr 
Brometo de Acetileno Etano Brometo de 
etilmagnésio etinilmagnésio 
(base mais forte) (ácido mais forte: (ácido mais fraco: (base mais fraca) 
pK, = 26) pK, = 62) 


PROBLEMA 


O di-isopropilamideto de lítio [(CH3)2CH]2NLi, referido como LDA, tem muitos usos como 
uma base forte na química orgânica sintética (Seção 18.1). Ele é habitualmente preparado 
pela reação de di-sopropilamina [(CH3)>CH]>NH com butil-lítio. Escreva uma equação química 
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O deutério é o isótopo de hidrogênio de 
massa 2. 


Compostos organometálicos 


para a reação ácido-base de Brgnsted que ocorre. Represente butil-lítio como se ele fosse o 
carbânion :CH,CH,CH,CHs, e use setas curvas para mostrar o fluxo de elétrons. Identifique o 
ácido, a base, o ácido conjugado e a base conjugada. 


* A reação é uma transferência de prótons 


de n-H PEACH CH, CH, . 
O raya GH en enem 


ácido base 


A s cmmme 


base conjugada decido conjugado 


Às vezes, em uma síntese, é necessário reduzir um haleto de alquila a um hidrocarboneto. 
Nesses casos, a conversão do haleto em um reagente de Grignard e a posterior adição de água 
ou um álcool, como fonte de prótons, é um procedimento satisfatório. A adição de D,O a um 
reagente de Grignard é um método comumente utilizado para introduzir deutério em uma 
molécula em uma localização específica. 


D-O 
CH;CH=CHBr => CHCH=CHMgBr ~> CH;,CH=CHD 


1-Bromopropeno Brometo de propenilmagnésio 1-Deuteriopropeno (70%) 


EZIB Síntese de álcoois usando reagentes de Grignard 


A principal aplicação sintética de reagentes de Grignard é sua reação com compostos que 
contêm carbonila para produzir álcoois. A formação da ligação carbono-carbono é rápida e 
exotérmica quando um reagente de Grignard reage com um aldeído ou cetona. 


N+ 5- | as | 
C=0: >—C—O: geralmente — COMgX 
/ Ne p escrito como | 

R “MgX R 
R—MgX 
ò= òt 


Um grupo carbonila é bastante polar e seu átomo de carbono é eletrofílico. Os reagentes de 
Grignard são nucleofílicos e adicionam-se a grupos carbonila, formando uma nova ligação 
carbono-carbono. Essa etapa de adição leva a um haleto de alcoximagnésio, o qual, na segun- 
da etapa da síntese, é convertido em um álcool pela adição de ácido aquoso. 


H 
E he / E a 
R=6-0 Ani > R i Ö—H + Mg! + X + HO 
*MgX H 
Haleto de Íon Álcool Íon Íon Água 


alcoximagnésio hidrônio magnésio haleto 
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TABELA 142 ILYA Reações de reagentes de Grignard com aldeídos e cetonas 


Síntese de álcoois usando reagentes de Grignard 


Reação Equação geral e exemplo específico 
Reação com formaldeído Os reagentes ? Sier | | 
de Grignard reagem com o formaldeído dietílico H30 
(H>C=0) para formar álcoois primários RMgX + HCH > R í OMgX > R í OH 
que tenham um carbono a mais que o H H 
reagente de Grignard. . 
Reagente de Formaldeído Haleto de Álcool 
Grignard alcoximagnésio primário 
primário 
O 
MgCl I CH>0H 
1. éter dietílico 
CY + HCH 2. H307 CY 
Cloreto ciclo-hexilmagnésio Formaldeído Ciclo-hexilmetanol 
(64% a 69%) 
Reação com aldeídos Os reagentes de i E | | 
Grignard reagem com aldeídos f dietílico H30* 
(R'CH=0) para formar álcoois RMgX + RCH 3 Es RA j dim ga 
secundários. R’ R’ 
Reagente de Aldeído Haleto de Álcool 
Grignard alcoximagnésio secundário 
secundário 
fl 
1. éter dietíli 
CHa(CH,)aCH>MgBr + CHsCH T e Ce do 
OH 
Brometo de Etanal 2-Octanol (84%) 
hexilmagnésio (acetaldeído) 
Reação com cetonas Os reagentes de i aos E Rý 
Grignard dietíli o” 
a o Rmx + ROV Ss, Fn => R—C—OH 
| : , 
reagem com cetonas (R'CR”) para R R 
formar álcoois terciários. Reagente Cetona Haleto de Álcool 
de Grignard alcoximagnésio terciário 
terciário 
1. éter dietílico 
O HC" `OH 
Cloreto de Ciclopentanona 1-Metilciclopentanol 


metilmagnésio 


(62%) 


O tipo de álcool produzido depende do composto de carbonílico. Os substituintes pre- 
sentes no grupo carbonila de um aldeído ou cetona ficam lá. Eles se tornam substituintes no 
carbono que tem o grupo hidroxila no produto. Dessa maneira, conforme mostrado na Tabela 
14.2, o formaldeído reage com reagentes de Grignard para produzir álcoois primários, os 
aldeídos produzem álcoois secundários e as cetonas produzem álcoois terciários. 


PROBLEMA 


Escreva a estrutura do produto da reação de brometo de propilmagnésio com cada um dos seguin- 
tes compostos. Considere que as reações são finalizadas pela adição de ácido aquoso diluído. 
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Neste exemplo, o produto pode ser 
descrito como um álcool secundário, 


um álcool benzílico ou um álcool alílico. 


Identifique o motivo estrutural de cada 
classificação. 


Compostos organometálicos 


O 
(a) Formaldeído, aa (c) Ciclo-hexanona, (o 
O O 
(b) Benzaldeído, A (d) 2-Butanona, E, 


Exemplo de solução (a) Os reagentes de Grignard reagem com formaldeído para produzir 
álcoois primários que tenham um átomo de carbono a mais que o haleto de alquila a partir 
do qual o reagente de Grignard foi preparado. O produto é 1-butanol. 


éter 


CHLCHLCH mese ES Co BL HECHO 

H á H—C—OMgBr 
e | 
[na i 

H 

Brometo de propilmagnésio 1-Butanol 
+ formaldeído 
a A 


A capacidade para formar ligações carbono-carbono é fundamental para a síntese or- 
gânica. A adição de reagentes de Grignard a aldeídos e cetonas é uma das reações mais 
frequentemente utilizadas em química orgânica sintética. Além de permitir a extensão de ca- 
deias carbônicas, como o produto é um álcool, é possível ter, subsequentemente, uma grande 
variedade de transformações de grupos funcionais. 


Síntese de álcoois usando reagentes organolítio 


Os reagentes organolítio reagem com grupos carbonila da mesma maneira que os reagentes 
de Grignard. Em suas reações com aldeídos e cetonas, os reagentes organolítio são um pouco 
mais reativos que os reagentes de Grignard. 


\ | 4. Ho | 
RLi + C=—0 > R—C—OLi > R—C—OH 
/ | | 
Composto Aldeído Alcóxido de lítio Álcool 
alquil-lítio ou cetona 
T 
1. éter dietíli 
H,C=CHLi + ( À CH > H T> ( Sqnen-cn, 
E E | 
OH 
Vinil-lítio Benzaldeído 1-Fenil-2-propen-1-ol 
(769%) 


EZIB Síntese de álcoois acetilênicos 


Os primeiros compostos organometálicos que encontramos eram do tipo RC==CNa, 
obtidos pelo tratamento de alcinos terminais com amideto de sódio em amônia líquida 
(Seção 9.6): 


NH 
RC=CH + NaNH, 550 RC=CNa + NH; 
Alcino Amideto Alcineto Amônia 
terminal de sódio de sódio 


Esses compostos são fontes do ânion nucleofílico RC==C:” e sua reação com haletos de al- 
quila primários leva a uma síntese eficaz de alcinos (Seção 9.6). A nucleofilicidade de ânions 


14.9 


acetileto também é evidente em suas reações com aldeídos e cetonas, que são totalmente 
análogas às dos reagentes de Grignard e organolítio. 


O R” R” 
| xu, | a | 
RC=-CNa + R'CR” > RC==C—C—ONa —— RC==CCOH 
di E 
Alcineto Aldeído Sal de sódio de um Álcool 
de sódio ou cetona álcool alcinílico alcinílico 
O HO, C=CH 
1. NH3 
HC=-CNa + 2.H 407 
Acetileto de sódio Ciclo-hexanona 1-Etinilciclo-hexanol 


(65% a 75%) 


Os reagentes de Grignard acetilênicos do tipo RC=CMgBr são preparados, não a partir 
de um haleto acetilênico, mas por uma reação ácido-base na qual um reagente de Grignard 
retira um próton de um alcino terminal. 


éter dietílico 


CHs(CH,))C==CH + CH;CH,MgBr ————— CHs(CH,);)C==CMgBr + CHCH, 
1-Hexino Brometo de Brometo de Etano 
etilmagnésio 1-hexinilmagnésio 
ji 
1. éter dietíli 
CH(CH,)C=CMgBr + HCH O CH(CH,);C=CCH,0H 
Brometo de Formaldeído 2-Heptin-1-ol 


1-hexinilmagnésio (82%) 


Os reagentes organolítio acetilênicos correspondentes são preparados pela reação de al- 
cinos terminais com metil-lítio ou butil-lítio. 


PROBLEMA 


Escreva a equação da reação de 1-hexino com brometo de etilmagnésio como se ela 


envolvesse o ânion etila (CH3CH27) em vez de CHsCH>MgBr e utilize setas curvas para 
representar o fluxo de elétrons. 


EEB Análise retrossintética 


Em nossas discussões sobre síntese, enfatizamos o valor do raciocínio reverso, da molécula- 
-alvo para materiais de partida adequados. Essa abordagem foi utilizada informalmente por 
muitos anos até ser transformada, principalmente através do empenho de E. J. Corey, da 
Universidade de Harvard, em uma estratégia sistemática de planejamento sintético, à qual 
ele deu o nome de análise retrossintética. 

Um símbolo utilizado para indicar uma etapa retrossintética é uma seta aberta escrita do 
produto para precursores adequados ou fragmentos desses precursores. 


Molécula-alvo E; precursores 


Geralmente, o precursor não é completamente definido, mas sua natureza química é enfati- 
zada escrevendo-o como uma espécie à qual é equivalente para finalidades sintéticas. Assim, 
um reagente de Grignard ou um reagente organolítio pode ser considerado sinteticamente 
equivalente a um carbânion: 


RMgX ou RLi é sinteticamente equivalente a R: 
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Essas reações geralmente são realizadas 
em amônia líquida, pois ela é o solvente 
no qual é preparado o sal de sódio do 
alcino. 


Nesta reação, qual é o ácido mais forte? 
E o ácido mais fraco? 


Corey foi laureado com o Prêmio Nobel 
de 1990 por suas realizações em química 
orgânica sintética. 


O Problema 14.7, no final da seção 
anterior, introduziu essa ideia, com 

a sugestão de que o brometo de 
etilmagnésio fosse representado como 
ânion etila. 
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FIGURA 14.3 
Uma análise retrossintética da Etapa 1: Localize o carbono que tem hidroxila. 


preparação de álcoois por meio da 

adição de um reagente de Grignard a R Esse carbono deve ter sido parte do grupo 
| o C=O no material de partida 

x= =Y 


um aldeído ou cetona. 
OH 


Etapa 2: Desconecte um dos substituintes orgânicos ligados ao carbono que 
tem o grupo hidroxila. 


Re Desconecte essa ligação 
aid =Y 
OH 


Etapa 3: As Etapas 1 e 2 revelam o substrato que contém a carbonila e o fragmento 
carbaniônico. 


R 
sos 
ae 

OH 


X Y 


Etapa 4: Como um reagente de Grignard pode ser considerado como 
sinteticamente equivalente a um carbânion, isto sugere a síntese mostrada. 


X 1. éter X 
dietílico 


\ | 
RMgBr + > eon 


2. H3O* 
Y 


A Figura 14.3 ilustra como a análise retrossintética pode guiá-lo no planejamento da 
síntese de álcoois pela identificação de um reagente de Grignard adequado e precursores que 
contêm a carbonila. Na primeira etapa, localize o carbono do álcool-alvo que tem o grupo 
hidroxila. lembrando que esse carbono se originou no grupo C=O. A seguir, conforme mos- 
trado na Etapa 2, desconecte uma ligação entre esse carbono e um dos grupos ligados a ele 
(que não seja hidrogênio). O grupo ligado é o que deve ser transferido do reagente de Grignard. 
Depois de reconhecer esses dois fragmentos estruturais, o participante carbonílico e o carbâ- 
nion que o ataca (Etapa 3), você pode prontamente determinar o modo sintético pelo qual um 
reagente de Grignard é utilizado como o equivalente sintético de um carbânion (Etapa 4). 

Por essa análise, os álcoois primários são vistos como produtos da adição de Grignard a 
formaldeído: 


Desconecte essa ligação 


T 
E, mo Sia 
RR R: ee 


H 
Os álcoois secundários podem ser preparados por duas combinações diferentes de al- 
deído e reagente de Grignard: 


Desconecte R—C Desconecte R'—C 


H H H 


= A € | E; SN 
R: C—O R—C— OH R’: se 


14.9 Análise retrossintética 


Três combinações de reagente de Grignard e cetona dão origem a álcoois terciários: 


Desconecte R—C 3 Desconecte R'—C 
R” R R” 
a A | as 
R: C—0 R—C— OH R’: É 
R' 4 R 
y Desconecte R”—C 
R 
A 
RT C-0 
/ 
R 


Geralmente, há pouca vantagem em escolher uma rota em detrimento de outra ao prepa- 
rar um determinado álcool-alvo. Por exemplo, as três combinações seguintes foram utilizadas 
para preparar o álcool terciário 2-fenil-2-butanol: 


ji i 
1. éter dietíli 
CHMgl + CCH,CH; Eo (eet 
CH; 
Todeto de 1-Fenil-1-propanona 2-Fenil-2-butanol 
metilmagnésio 
ji p 
1. éter dietíli 
CH;CH,MgBr + ( À 2o Got * canen 
CH; 
Brometo de Acetofenona 2-Fenil-2-butanol 
etilmagnésio 
ji i 
1. éter dietíli 
(meme + CH;CCH,CH; = o (enem, 
CH; 
Brometo 2-Butanona 2-Fenil-2-butanol 
fenilmagnésio 


PROBLEMA 


Sugira duas maneiras pelas quais possam ser preparados os seguintes álcoois com o uso de 
um reagente de Grignard: 
(a) 2-Hexanol, pia ada as 


OH 
(b) 2-Fenil-2-propanol, C6HsC(CH3)> 


| 
OH 


Exemplo de solução (a) Como o 2-hexanol é um álcool secundário, consideramos a reação de 
um reagente de Grignard com um aldeído. Desconectando uma das ligações do carbono que 
tem hidroxila gera dois pares de fragmentos estruturais: 


e ECEE > CH He CHCH CHACH, 

OH 

e eHe NEON o ch > pus :CH,CH>CH>CHs 
OH 
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Portanto, uma rota envolve a adição de um reagente de Grignard metílico a um aldeído com 
cinco carbonos: 


O 
I PEO 
CHaMgl + CHsCH>CH>CH>CH = o CHaCHaCHaCHoCHOHa 
OH 


lodeto de Pentanal 2-Hexanol 
metilmagnésio 
A outra requer a adição de um haleto de butilmagnésio a um aldeído com dois carbonos: 
© 
| 


1. éter dietílico 


CHsCH>CH>CH>MgBr ar CHsCH 2. HOT Cie ned adota no ne 
- 3 
OH 
Brometo de Acetaldeído 2-Hexanol 
butilmagnésio 
q À 


Tudo o que foi dito nesta seção se aplica com a mesma força aos reagentes organolítio. 
Os reagentes de Grignard são uma fonte de carbono nucleofílico; os reagentes organolítio 
são outra. Os dois têm um caráter carbaniônico substancial em suas ligações carbono-metal e 
sofrem o mesmo tipo de reação com aldeídos e cetonas. 


(EMI Preparação de álcoois terciários a partir de 
ésteres e reagentes de Grignard 


Os álcoois terciários podem ser preparados por uma variação da síntese de Grignard, que 
utiliza ésteres como a fonte do grupo carbonílico. Ésteres metílicos e etílicos são facilmente 
disponíveis e são os tipos mais frequentemente utilizados. Dois moles de um reagente de 
Grignard são necessários para cada mol de éster; o primeiro mol reage com o éster, conver- 
tendo-o em uma cetona. 


qe 4 
éter dietíli ca 
RMgX + R'CocH, Sets, w OCH; —> R'CR + CHOMgX 
R 
Reagente Éster Cetona Haleto de 
de Grignard metílico metoximagnésio 


Os ésteres são menos reativos que as cetonas diante dos reagentes de Grignard, porque a doa- 
ção de elétrons do oxigênio do éster diminui o caráter positivo do grupo carbonílico. 


O: :O: :O: 
Ss Ss 
RÉ OCH; R’ TócH; RT cöcn, 


Portanto, não é possível interromper a reação no estágio da cetona. A cetona, depois de for- 
mada, reage rapidamente com o reagente de Grignard para produzir, depois da adição de 
ácido aquoso, um álcool terciário. 


O OH 
i | 1. éter dietílico ; | 
R'CR + RMgX 2 HO” R jo 
R 
Cetona Reagente Álcool 


de Grignard terciário 


14.11 Síntese de alcanos usando reagentes organocobre 


Dois dos grupos ligados ao carbono que tem a hidroxila do álcool são iguais porque vieram 
do reagente Grignard. 


fl ji 
1. éter dietíli 
2CH;MgBr + (CH;)CHCOCH: ~ ho i + caso 
CH; 
Brometo de 2-Metilpropanoato 2,3-Dimetil- Metanol 
metilmagnésio de metila -2-butanol (73%) 


PROBLEMA 


Qual combinação de éster e reagente de Grignard você pode utilizar para preparar cada um 
dos seguintes álcoois terciários? 


(2) CoHsC(CH>CHa)o (b) Coto —<] 
di OH 


Exemplo de solução (a) Para aplicar os princípios da análise retrossintética a esse caso, 
desconectamos os dois grupos etila do carbono terciário e os identificamos como 
provenientes do reagente de Grignard. O grupo fenila é originário de um éster do tipo 


C6H5CO2R. 
Carepa] > CsHsCOR ar 2CHCH>MgX 


OH b 
Uma síntese adequada seria 
O 
2CHsCH>MgBr + Nao 


1. éter etílico 


-z o É e 
OH 
Brometo de Benzoato de 3-Fenil-3-pentanol 
etilmagnésio metila 
o A 
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Os compostos organometálicos de cobre já eram conhecidos há muito tempo antes que sua Os compostos organocobre utilizados na 


versatilidade na química orgânica sintética fosse totalmente apreciada. Os mais úteis são os 


dialquilcupratos de lítio, resultados da reação de um haleto de cobre (I) com dois equivalentes em homenagem a Henry Gilman, que 
de alquil-lítio em éter dietílico ou tetra-hidrofurano. foi o primeiro a estudá-los. A carreira 
de Gilman no ensino e pesquisa na 
: éter dietílico . . Universidade do Estado de lowa se 
2RLi EE CuX ou THF RCuLi + LX estendeu por mais de meio século 
EEI ; ; (MONS Tani97/5): 
Alquil-lítio Haleto de Cu(l) Dialguilcuprato Haleto 
(X = Cl, Br, 1) de lítio de lítio 


O Mecanismo 14.1 mostra a formação de um dialquilcuprato de lítio. 

Os dialquilcupratos de lítio reagem com haletos de alquila para produzir alcanos pela for- 
mação de uma ligação carbono-carbono entre o grupo alquila do haleto de alquila e o grupo 
alquila do dialquilcuprato: 


R,Culi + RX —>R—R'+ R% + LIX 
Dialquilcuprato Haleto de alquila Alcano Alquilcobre Haleto 
de lítio de lítio 
Haletos de metila e de alquila primários, especialmente iodetos, funcionam melhor. A elimi- 
nação torna-se um problema com haletos de alquila secundários e terciários: 


éter dietílico 


(CH;)CuLi + CH:(CH32)sCH21 NES CHs(CH,)sCH,CH; 


Dimetilcuprato 1-Iododecano Undecano (90%) 
de lítio 


formação de ligações carbono-carbono 
são chamados de reagentes de Gilman, 
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Formação de um dialquilcuprato de lítio (reagente de Gilman) 


ETAPA 1: Um equivalente molar de um reagente alquil-lítio desloca o iodeto do iodeto de cobre (I) para produzir uma espécie 
alquilcobre (1). 


R cub: 2 
A z —— R—Cu + EE o 
Li 
Alquil-lítio Todeto de cobre (1) Alquilcobre Iodeto de lítio 


ETAPA 2: O segundo equivalente molar do alquil-lítio adiciona-se ao alquilcobre para produzir uma espécie R»Cu com carga 
negativa chamada de dialguilcuprato. Ele é formado como um sal de lítio, um dialquilcuprato de lítio. 


R 
Cu—R — ; 
[a =" pe non 
Li 
Alquil-lítio Alquilcobre Dialquilcuprato de lítio 


A reação é realizada em solução de éter dietílico ou tetra-hidrofurano. O dialquilcuprato de lítio é solúvel nessas 
condições e utilizado diretamente. 


Os diarilcupratos de lítio são preparados da mesma maneira que os dialquilcupratos de 
lítio e sofrem reações comparáveis com haletos de alquila primários: 


éter dietílico 


(CoH5),CuLi + ICH2(CH3)sCH3 — Dê C6H5CH2(CH32)sCH3 


Difenilcuprato 1-jodo-octano 1-feniloctano (99%) 
de lítio 


Os organocupratos mais frequentemente utilizados são aqueles nos quais o grupo alquila 
é primário. O impedimento estérico torna os dialquilcupratos secundários e terciários me- 
nos reativos e eles tendem a se decompor antes de reagir com o haleto de alquila. A reação 
de reagentes cupratos com haletos de alquila segue a ordem Sy2 usual: CH; > primário > 
secundário > terciário e I > Br > Cl > F. Os p-toluenossulfonatos são um pouco mais reati- 
vos que os haletos. Como o haleto de alquila e o reagente dialquilcuprato devem ambos ser 
primários a fim de produzir rendimentos satisfatórios dos produtos de acoplamento, a reação 
é mais frequentemente utilizada para a formação de ligações RCH,—CH5R' e RCH,—CH3 
em alcanos. 

Uma etapa chave no mecanismo da reação parece ser o ataque nucleofílico ao haleto de 
alquila pelo átomo de cobre com carga negativa, mas os detalhes do mecanismo não são bem 
entendidos. Na verdade, provavelmente há mais de um mecanismo pelo qual os cupratos 
reagem com compostos orgânicos halogenados. Os haletos de vinila e haletos de arila são 
conhecidos como muito pouco reativos em reações Sn2, embora reajam com dialquilcupratos 


de lítio: 
ster dietíli 
(CH;CH;CH>CH,),CuLi + ( Nip dd (O Scncncioa, 
Dibutilcuprato de lítio 1-Bromociclo-hexeno 1-Butilciclo-hexeno (80%) 


(CH.CH,CH,CH,»Culi + (5a predio, ( Scncncnen, 


Dibutilcuprato de lítio Iodobenzeno Butilbenzeno (75%) 
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PROBLEMA 


Sugira uma combinação de haleto orgânico e reagente cuprato adequado à preparação de 
cada um dos seguintes compostos: 


(a) 2-Metilbutano (b) 1,3,3-Trimetilciclopenteno 


Exemplo de solução (a) Primeiro, inspecione a molécula-alvo para verificar quais são as 
melhores ligações a formar pela reação de um haleto de alquila e um cuprato, lembrando 
que nem o haleto de alquila nem o grupo alquila do dialquilcuprato de lítio deve ser 
secundário ou terciário. 


Uma ligação entre um 
grupo metila e um CH3 
grupo metileno pode 
ser formada. 


Nenhuma das ligações com 
o grupo metino pode ser 
HsC—CH>—CH—CHs formada com eficiência. 
Há duas combinações, ambas aceitáveis, que produzem a ligação H3C—CH2: 
(CH3)>CuLi + BrCH2CH(CH3)> ——> CH3CH2CH(CH3)2 


Dimetilcuprato 1-Bromo- 2-Metilbutano 
de lítio -2-metilpropano 


CHsl +  LiCu[CH>CH(CH5)5]) —> CH3CH2CH(CH3)2 


lodometano Disobutilcuprato de lítio 2-Metilbutano 


(ZAP) Um reagente organozinco para a síntese de ciclopropanos 


O zinco reage com haletos de alquila de maneira similar ao magnésio. 


éter dietílico 


RX + dt ————— RZnX 


Haleto de alquila Zinco Haleto de alquilzinco 
O zinco é menos eletropositivo que o lítio e o magnésio, e a ligação carbono-zinco é menos Victor Grignard foi levado a estudar 
lar. R. tesd . indo tá ti Ideíd t compostos de organomagnésio por causa 
polar. Reagentes de organozinco não são tão reativos com aldeídos e cetonas como os reagen- EnS que realizou com 
tes de Grignard e compostos organolítio. derivados orgânicos de zinco. 


Um composto organozinco que ocupa um nicho especial na síntese orgânica é o iode- 
to de iodometilzinco (ICH5Znl). Ele é preparado pela reação do par zinco-cobre [Zn(Cu), 


zinco que teve sua superfície ativada com um pouco de cobre] com di-iodometano em O iodeto de iodometilzinco é conhecido 
ž cia como reagente de Simmons-Smith, em 
éter dietílico. homenagem a Howard E. Simmons e 
Ronald D. Smith da Du Pont, que foram 
éter dietílico os primeiros a descrever seu uso na 
CH51, + Zn ONE ICH5ZnI preparação de ciclopropanos. 
Di-iodometano Zinco Todeto de iodometilzinco 


O que torna o iodeto de iodometilzinco um reagente tão útil é que ele reage com alcenos para 
produzir ciclopropanos. 


CH,CH, CHCH; 
/ CH2b, Zn(Cu) 
HC =C Eter dictílico > CH; 
CH; 
2-Metil-1-buteno 1-Etil-1-metilciclopropano 
(79%) 


Essa reação é chamada reação de Simmons-Smith e é um dos poucos métodos disponíveis 
para a síntese de ciclopropanos. A reação é estereoespecífica. Os substituintes que eram cis 
no alceno continuam cis no ciclopropano. 
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Espécies divalentes de carbono 
inicialmente receberam atenção com o 
trabalho do químico suíço-americano J. U. 
Nef no final do século XIX; depois, essas 
espécies permaneceram ignoradas até a 
década de 1950. 


Compostos organometálicos 


CH;CH, J CHCH; CH5 CHCH, CHCH; 
F = Ea Zn(Cu) 
H H éter dietílico H H 


(Z)-3-Hexeno cis-1,2-Dietilciclopropano (34%) 


C=C 212 
A N Zn(Cu) 
H CH CH, éter dietílico H CH,CH; 


(E)-3-Hexeno 


PROBLEMA 


Quais alcenos você escolheria como material de partida para preparar cada um dos 
seguintes derivados de ciclopropano por meio da reação com iodeto de iodometilzinco? 
CH3 
(a) (b) 


trans-1,2-Dietilciclopropano (15%) 


Exemplo de solução (a) Em uma síntese de ciclopropano que utiliza o reagente de 
Simmons-Smith, lembre-se de que é transferida uma unidade CH». Portanto, para 
identificar o alceno inicial, desconecte retrossinteticamente as ligações com um grupo CH2 
de um anel de três membros para identificar o alceno inicial. 


CH3 CH3 


A síntese completa é 


CH3 CH3 
CHals, Zn(Cu) 
— EE 


éter dietílico 


1-metilbiciclo[5.1.0Joctano 
(55%) 


1-metilciclo-hepteno 


A ciclopropanação de alcenos com o reagente de Simmons-Smith tem alguma seme- 
lhança com a epoxidação. As duas reações são cicloadições estereoespecíficas e o iodeto 
de iodometilzinco comporta-se, como os peroxiácidos, como um eletrófilo fraco. As duas 
cicloadições ocorrem mais rapidamente com ligações duplas mais substituídas que com as 
menos substituídas, mas são sensíveis a impedimento estérico no alceno. Essas semelhanças 
se refletem nos mecanismos propostos para as duas reações mostradas no Mecanismo 14.2. 
Acredita-se que as duas sejam concertadas. 

O iodeto de iodometilzinco quebra o padrão que vimos até aqui em termos de reatividade 
dos organometálicos. Diferentemente dos reagentes organolítio, Grignard e organocobre, os 
quais são nucleofílicos, o iodeto de iodometilzinco é eletrofílico. 


EIE Carbenos e carbenoides 


O iodeto de iodometilzinco geralmente é referido como um carbenoide, significando que ele 
se parece com um carbeno em suas reações químicas. Os carbenos são moléculas neutras nas 
quais um dos átomos de carbono tem seis elétrons de valência. Esses carbonos são divalentes; 
eles estão ligados diretamente a somente dois outros átomos e não têm nenhuma ligação múl- 
tipla. O iodeto de iodometilzinco reage como se fosse uma fonte do carbeno H — Č — H. 

É claro que o :CH, livre não está envolvido na reação de Simmons-Smith, mas há forte 
evidência que indica que os carbenos são formados como intermediários em outras reações 
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| MECANISMO 14.2) P) 


Semelhanças entre os mecanismos de reação de um alceno com iodeto de iodometilzinco e um peroxiácido 
Ciclopropanação 
I A Is A É 
AH Rs y a E 
(ana DO Syan 1 
PS Poa en 
z Zn & “A YS / 
: J E ne ` I 
I 
I 
Alceno + Iodeto de iodometilzinco Estado de transição Um ciclopropano Iodeto de zinco 
Epoxidação 
us 0 ls E (o) 
go nto E ig S É Se 
49 a = a = [do + | 
Ce NO e ON ç= 
= = ve AO; S m 
E H^ 
Alceno + peroxiácido Estado de transição Epóxido Ácido carboxílico 


que convertem alcenos em ciclopropanos. Os exemplos mais estudados dessas reações envol- 
vem diclorocarbeno e dibromocarbeno. 


ë 
Z N Z N 
:Cl: :Cl: :Br: 


Diclorocarbeno Dibromocarbeno 


Os carbenos são reativos demais para serem isolados e armazenados, mas foram capturados 
em argônio congelado para estudo espectroscópico a temperaturas muito baixas. 

Di-halocarbenos são formados quando tri-halometanos são tratados com uma base forte, 
como terc-butóxido de potássio. O Mecanismo 14.3 é uma eliminação na qual um próton e 
um haleto são perdidos de um mesmo carbono. Isto é uma eliminação a. 


Formação de dibromocarbeno a partir de tribromometano 


ETAPA 1: Os três átomos de bromo eletronegativos tornam o tribromometano ácido o bastante para fornecer uma pequena 
concentração de sua base conjugada ao ser tratado com terc-butóxido de potássio. 


ERP Na rápida a ; 
Br3C—H F 'O—C(CHs)3 E Be + H—Ô—C(CH;); 
Tribromometano Íon terc-butóxido Íon tribromometaneto Álcool terc-butílico 
(ácido) (base) (base conjugada) (ácido conjugado) 


ETAPA 2: A base conjugada do tribromometano se dissocia em dibromocarbeno e íon brometo. 


Br: Br. Br: 

EN E lenta N 
C = (o: ar Br 

Br: Br 


Íon tribromometaneto Dibromocarbeno Íon brometo 
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FIGURA 14.4 


(a) O par de elétrons não compartilhado 


ocupa um orbital híbrido sp? no 
diclorocarbeno. Não há elétrons 

no orbital p não híbrido. (b) Um 

mapa de potencial eletrostático de 
diclorocarbeno mostra que a carga 
negativa está concentrada na região do 
par não compartilhado e carga positiva 
acima e abaixo do carbono. 


(a) (b) 


Quando gerados na presença de um alceno, os di-halocarbenos sofrem cicloadição à 
ligação dupla para produzir di-halociclopropanos. 


Br 
KOC(CHs)3 
+ CHBr; {CHCOOH 
Br 
Ciclo-hexeno Tribromometano 7,1-Dibromobiciclo[4. 1.0]heptano 


(15%) 


A reação de di-halocarbenos com alcenos é estereoespecífica e é observada a adição sin. 


PROBLEMA 


A estereoquímica sin da cicloadição de dibromocarbeno foi demonstrada em experimentos 
que utilizaram cis- e trans-2-buteno. Dê a estrutura do produto obtido da adição de 
dibromocarbeno a cada alceno. 


As ligações dos di-halocarbenos se baseiam na hibridização sp? do carbono, mostrada 
para CCl, na Figura 14.44. Dois dos orbitais híbridos sp? do carbono estão envolvidos em li- 
gações o com o halogênio. O terceiro orbital sp? contém o par de elétrons não compartilhado 
e o orbital não híbrido 2p está vazio. O mapa de potencial eletrostático da Figura 14.4 ilustra 
muito bem isso com o maior caráter negativo (vermelho) concentrado na região do orbital 
do par isolado, e a região da maior carga positiva (azul) situada acima e abaixo do plano do 
carbeno. 

Dessa maneira, com os di-halocarbenos, temos o caso interessante de uma espécie pa- 
recida com um carbânion (par de elétrons não compartilhado no carbono) e com um carbo- 
cátion (orbital p vazio). Qual característica estrutural controla sua reatividade? Seu orbital p 
vazio faz com que reaja como um eletrófilo? Seu par não compartilhado torna-o nucleofílico? 
Comparando a velocidade de reação de CBr, com uma série de alcenos com a velocidade de 
reação de eletrófilos típicos com os mesmos alcenos (Tabela 14.3), vimos que a reatividade 
de CBr, se equipara à dos reagentes eletrofílicos típicos, como Br, e peroxiácidos. Portanto, 
o dibromocarbeno é eletrofílico e é razoável concluir que os elétrons fluem do sistema 7 de 
alceno para o orbital p vazio do carbeno na etapa determinante da velocidade de formação 
de ciclopropano. 

Nossa discussão até o momento tem sido relativa aos compostos organometálicos de 
lítio, magnésio, cobre e zinco e a algumas das maneiras pelas quais eles são utilizados como 


TABELA AS | ILE] Reatividade relativa com alcenos 


Alceno CBr> Br> Epoxidação 
(CH3)2C=C(CH3)2 3,5 333 muito rápida 
(CH3)2C=CHCH3 32 24 135 
(CH3)2C=CH3 1,00 1,00 1,00 
CH3CH2CH2CH2CH=CH2 0107 0,05 


14.14 Compostos organometálicos de metais de transição 


reagentes para transformações sintéticas. No restante deste capítulo, voltaremos nossa aten- 
ção para compostos organometálicos de vários metais de transição, incluindo alguns menos 
familiares. Alguns dos compostos são de interesse estrutural, outros são catalisadores efica- 
zes para reações úteis. 


EAEI Compostos organometálicos de metais de transição 


Uma grande quantidade de compostos organometálicos se baseiam em metais de transição 
e muitos processos industriais importantes são catalisados por metais de transição ou seus 
complexos. Antes de analisarmos esses processos, são necessárias algumas palavras sobre as 
estruturas de complexos de metais de transição. 

Vamos começar com a carbonila de níquel, um intermediário na purificação de níquel prepa- 
rado pela primeira vez há mais de cem anos. É uma molécula neutra (ponto de ebulição: 43 °C), 
que se forma espontaneamente quando monóxido de carbono é passado sobre níquel elementar. 


© 
| Ç 
Ni + 400 —> NICO, 


Níquel Monóxido de carbono Carbonila de níquel ®© 
es $ o. 


Em um complexo de metal de transição, os grupos ligados ao metal são chamados de li- 
gantes e podem ser uma substância simples (O2, N2), um composto (CO, H,C=CH5) ou um 
íon (CN”) e podem ser inorgânicos ou orgânicos. As ligações entre o níquel e seus ligantes de 
monóxido de carbono em Ni(CO), são covalentes. O par de elétrons em cada ligação Ni—C 
se origina em um par isolado de carbono do CO, que pode ser melhor representado em termos 


. . A . = + 2. ~ Z 
do contribuinte de ressonância :C==O:. Outras espécies que são doadores de par de elétrons 
comuns em complexos de metal de transição são: 


H CE :NH; :P(CoHo)s :R 
Hidreto Cloreto Amônia Trifenilfosfina Alquila 


Muitos complexos de metal de transição, incluindo Ni(CO)4, obedecem à regra dos 
18 elétrons, que significa para os complexos de metal de transição o mesmo que a regra 
do octeto para os elementos dos grupos principais, como o carbono e o oxigênio. Ela es- 
tabelece que 


Nos complexos de metal de transição, o número de ligantes que podem ser ligados a um 
metal será tal que a soma dos elétrons trazidos pelos ligantes mais os elétrons de valên- 
cia do metal seja igual a 18. 


Os elétrons de valência do metal são dados pelo número do grupo do metal na tabela peri- 
ódica. Os números de grupo relevantes são aqueles mostrados entre parênteses, como (3), 
(4), (5), . . . (12), no topo da tabela encontrada na parte interna da capa traseira e são iguais 
ao número de elétrons de valência do metal de transição neutro. Dessa forma, Ni, que é um 
metal de transição do grupo (10), contribui com dez elétrons. Os quatro ligantes CO contri- 
buem com 2 elétrons cada para um total de oito, os quais, quando somados aos 10 elétrons de 
valência do Ni, satisfazem a regra dos 18 elétrons. 


PROBLEMA 


Como o níquel, o ferro reage com monóxido de carbono para formar um composto que tem 
a fórmula M(CO),, que obedece à regra dos 18 elétrons. Qual é o valor de n na fórmula 
Fe(CO),? 


Um ponto útil sobre a regra dos 18 elétrons que devemos lembrar quando discutimos 
algumas reações de complexos de metais de transição é que, se o número for menor que 18, o 
metal é considerado coordenativamente insaturado e pode aceitar mais ligantes. 
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Compostos organometálicos 


Nem todos os ligantes utilizam apenas dois elétrons para se ligar a metais de transição. 
O benzeno utiliza seus seis elétrons m em compostos organometálicos como (benzeno)tricar- 
bonilcromo. 


(Benzeno)tricarbonilcromo 


O cromo é um metal de transição do grupo (6), que contribui com 6 elétrons de valência, três 
ligantes CO contribuem com outros 6, e os 6 elétrons 7 de benzeno perfazem o total de 18. 

Como o benzeno, o ânion ciclopentadieneto é um sistema aromático de seis elétrons x 
(Seção 11.22) e se liga a metais de transição de maneira similar. O ferroceno é o exemplo 
mais conhecido, com uma estrutura apropriadamente descrita como um sanduíche. 


© Ao 


Fe 


D cata 


Ferroceno 


Embora o ferro seja um metal de transição do grupo (8), ele está no estado de oxidação +2 
no ferroceno; portanto, contribui com seis elétrons, em vez de oito. Esses 6 mais 12 dos dois 
anéis de ciclopentadieneto levam o total a 18. 

A preparação e determinação de estrutura do ferroceno marcou o início da química dos 
metalocenos. Metalocenos são compostos organometálicos que têm ligantes ciclopentadie- 
netos. Uma grande quantidade é conhecida, mesmo alguns nos quais o metal é o urânio. 
Metalocenos não são apenas estruturalmente interessantes, mas muitos deles têm aplicações 
úteis como catalisadores de processos industriais. Metalocenos à base de zircônio, por exem- 
plo, são os catalisadores mais amplamente utilizados para a polimerização de Ziegler-Natta 
de alcenos. Falaremos mais sobre eles na Seção 14.17 e no Capítulo 29 (volume 2). 


EN ° 


< 099 
Ç q 9 
oe 


Dicloreto de (bis)-ciclopentadienilzircônio 
(dicloreto de zirconoceno) 


Compostos de ocorrência natural com ligações carbono-metal são muito raros, sendo a 
coenzima B2 o melhor exemplo (veja o quadro com o texto Um composto organometálico 
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Compostos organometálicos de metais de transição 


Um composto organometálico que ocorre naturalmente: coenzima B43 


caracterizada por uma deficiência de glóbulos vermelhos. Di- 

ferentemente da anemia comum, a anemia perniciosa não 
responde ao tratamento com fontes de ferro e, antes que fossem 
desenvolvidos tratamentos eficazes, costumava ser fatal. A injeção 
de extratos de fígado era um desses tratamentos e, em 1948, al- 
guns químicos conseguiram isolar o “fator antianemia perniciosa” 
do fígado bovino na forma de um composto cristalino vermelho, 
que chamaram de vitamina B12. Esse composto tinha a fórmu- 
la CosHagCoN14014P. Sua complexidade impedia a determinação 
estrutural por técnicas clássicas de degradação e os métodos es- 
pectroscópicos ainda eram muito primitivos para resolver o proble- 
ma. A estrutura foi solucionada por Dorothy Crowfoot Hodgkin, da 
Universidade de Oxford, em 1955, com técnicas de difração de 
raios X e é mostrada na Figura 14.5a. A determinação estrutural 
por cristalografia de raios X pode ser superficialmente considerada 
como tirar uma fotografia de uma molécula com raios X. É uma 
tarefa difícil e deu a Hodgkin o Prêmio Nobel de química de 1964. 


Ce: todas as anemias, a anemia perniciosa é uma doença 


Os estudos estruturais modernos por cristalografia de raios X utili- 
zam computadores para coletar e analisar os dados de difração e 
ocupam somente uma fração do tempo exigido antigamente para 
solucionar a estrutura da vitamina B12. 

A estrutura da vitamina Bi, é interessante, pois contém 
um átomo central de cobalto cercado por seis átomos em uma 
geometria octaédrica. Um substituinte, o grupo ciano (—CN), é 
conhecido como “artefato”. Ele parece ter sido introduzido na 
molécula durante o processo de isolamento e leva ao sinônimo 
cianocobalamina, para a vitamina B12. Esse é o material utilizado 
para tratar a anemia perniciosa, mas não é a forma na qual ele 
exerce sua atividade. A substância biologicamente ativa é cha- 
mada coenzima B;2 e difere da vitamina B12 no ligante ligado 
ao cobalto (Figura 14.5b). A coenzima B12 é a única substância 
de ocorrência natural conhecida que tem uma ligação carbono- 
-metal. Além disso, a coenzima B12 foi descoberta antes que 
qualquer composto com um grupo alquila ligado ao cobalto por 
uma ligação o tivesse sido isolado em laboratório! 


FIGURA 14.5 


As estruturas de (a) vitamina B12 e (b) coenzima B12. 
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que ocorre naturalmente: coenzima B32, nesta seção). Entre outras reações bioquímicas, a 
coenzima By,» participa de rearranjos catalisados por enzimas de um tipo no qual um átomo 
ou grupo X troca de lugar com o H de um átomo adjacente. 
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Glutamato e 3-metilaspartato são as bases 
conjugadas do ácido glutâmico e do ácido 
3-metilaspártico, respectivamente. 


A representação abreviada da coenzima 
B12 utilizada na equação nos ajuda a focar 
a parte reativa da molécula. 


Geoffrey Wilkinson (Imperial College, 
Londres) compartilhou o Prêmio Nobel 

de química de 1973 com Ernst O. 

Fischer (Munique) pelas realizações em 
química organometálica. Além do trabalho 
sobre catalisadores para hidrogenação 
homogênea, Wilkinson colaborou na 
determinação da estrutura do ferroceno, 
bem como em diversos outros aspectos de 
compostos organometálicos. 


Compostos organometálicos 


A enzima glutamato mutase catalisa um desses rearranjos, em que o carboxilato (CO, ) e um 
hidrogênio vizinho do glutamato trocam seus pontos de ligação. 
glutamato mutase H= CH,>CHCHCO,. 


coenzima B42 | | 


"OC NH; 
+ 


 OC— CH CHCHCO, 
H NH3 
Glutamato 


3-Metilaspartato 


Reações como essa, promovidas pela coenzima B42, seguem mecanismos de radicais 
livres que começam com a ruptura homolítica da ligação o fraca carbono-cobalto. 


OH OH OH OH 
O N O N 
cÇHo N N Sè / -CH, N N 
LESA SA 
N vá N vá 
NH, NH, 


Coenzima B,, Cobalamina Radical 5'-deoxiadenosila 


(abreviada da Figura 14.5) 


O radical 5'-deoxiadenosila formado nessa etapa retira um átomo de hidrogênio do C-3 do 
glutamato, acionando um processo complicado que leva ao produto observado e regenera a 
coenzima. 

Uma coenzima relacionada, metilcobalamina, parece com a Bj, exceto pelo fato de ter 
um ligante CH; em vez de 5'-deoxiadenosila. A metilcobalamina está envolvida em deter- 
minadas transferências biológicas de metila e apresenta ruptura homolítica de sua ligação 
Co—CH; como a etapa-chave. 


EAE Hidrogenação catalítica homogênea 


Vimos vários exemplos da hidrogenação de alcenos catalisada por diversos metais finamente 
divididos, como Ni, Pt, Pd e Rh. Em todos esses casos, o metal agia como um catalisador 
heterogêneo, presente como um sólido, enquanto o alceno estava em solução. A ideia de rea- 
lizar hidrogenações em solução homogênea parece improvável, considerando-se que nenhum 
solvente consegue, simultaneamente, dissolver os metais e os hidrocarbonetos. Contudo, há 
uma maneira de fazer isso. 

O ródio é um bom catalisador para a hidrogenação de alcenos (Seção 6.1), assim como muitos 
de seus complexos, como cloreto de tris(trifenilfosfina)ródio (catalisador de Wilkinson). 


nd 
(CoHs)jP—Rh—CI = [(C6Hs)3P];RhCI 
P(C6Hs)3 


Cloreto de tris(trifenilfosfina)ródio 


Como o ródio, o catalisador de Wilkinson é um catalisador eficiente para a hidrogenação de 
alcenos. É seletivo, reduzindo as ligações duplas menos substituídas mais rapidamente que as 
ligações mais substituídas, e C=C em detrimento de C=O. Diferentemente do metal ródio, 
porém, o catalisador de Wilkinson é solúvel em muitos solventes orgânicos. 


O O 
HC HC 
C6H5)4P]aRhCI 
CH, + TG [(C6H5)3P]3 


benzeno, 25 °C, 1 atm 


HC HC 


Di-hidrocarvona (90 % a 94%) 


CH; 


Carvona 


O mecanismo da hidrogenação de propeno na presença de catalisador de Wilkinson é 
mostrado no Mecanismo 14.4. 
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Hidrogenação homogênea de propeno na presença de catalisador de Wilkinson 


A reação: 


[(C6H5)sP]RhCl1 
H,C=CHCH, + H ESSO,  cH.CH,CH, 


Propeno Hidrogênio Propano 


ETAPAS 1 E 2: O catalisador é convertido em sua forma ativa pela reação com H; e perda de trifenilfosfina em etapas 
separadas. Essas duas etapas podem ocorrer em qualquer ordem. 


+H, — +CHP 
m (QB) >>> e H 
Ch T (C6H5); Cl | eE (CoHs)3 
Pri F RX 
(CoHs)3P P(C6Hs5)3 (C6H5)3P H 
— então ———————> 
—(CoH5)aP +H5 
Cloreto de tris Complexo de 
(trifenilfosfina)ródio di-hidreto de 
bis(trifenilfosfina) 
ETAPA 3: O alceno (neste caso, propeno) se liga ao ródio por meio de seus elétrons m. 
H H 
Co | AC) Ci | P(CoHs): 
AN H,C=CHCH, —> R 
(CoHs)sP H (C6Hs)P : H 
E CE CHen 
Complexo de Propeno Complexo de ródio-propeno 
di-hidreto de 
bis(trifenilfosfina) 


ETAPA 4: O complexo de ródio-propeno formado na Etapa 3 se rearranja. Os elétrons 7 do ligante alceno são utilizados para formar 
uma ligação o entre Rh e o carbono menos substituído, ao passo que um hidreto migra do Rh para o carbono mais substituído. 


Cl T PCH CL, T PCH) 
CH o CEJ CHC 
H,C=CHCH, 
Complexo de ródio-propeno Complexo de propilródio 


ETAPA 5: Um hidreto migra do Rh para o carbono e o complexo se dissocia, liberando propano. 


H 
“o | s” (CoHs)3 


R = CE E CELCELCH, 
CEPE CH,CH;CH; 


Complexo de propilródio “Complexo bis” Propano 


ETAPA 6: O “complexo bis” formado na Etapa 5 reage com H; para produzir a forma ativa do catalisador. Esta é a mesma substância 
mostrada como produto das Etapas 1 e 2. As Etapas 3 a 6 se repetem indefinidamente. 
Cl, «P(CoH5)3 
[(C6Hs)P]2RhC] + HW, — “RAN 
ada 
(CoHs)aP H 


“Complexo bis” Hidrogênio Complexo de 
di-hidreto de 
bis(trifenilfosfina) 
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O efeito que a catálise homogênea por metais de transição teve na síntese estereosseletiva 
é especialmente impressionante. Utilizando ligantes quirais, é possível controlar a hidroge- 
nação de ligações duplas, de modo que novos centros de quiralidade tenham determinada 
configuração. O fármaco L-dopa, utilizado para tratar o mal de Parkinson, é preparado em 
grandes quantidades pela hidrogenação enantiosseletiva, utilizando um complexo quiral de 
ródio enantiomericamente puro. 


ic SCOM Door 
H LA 2 

NHCCH, CH, Ç CH, l 

Pà 

H e L HO! NH; 
Catalisador de Rh O 2. neutralize 
OCH; enantiomericamente puro OCH; OH 
Se OCCH; 
O O 


($)-3,4-Di-hidroxifenilalanina (L-dopa) 
(100% de rendimento; 95% de excesso enantiomérico) 


A síntese de L-dopa foi uma das primeiras daquilo que se tornou um avanço importante na in- 
dústria farmacêutica — a preparação e comercialização de fármacos quirais na forma de um único 
enantiômero (consulte o quadro com o texto Drogas Quirais, no Capítulo 7). William S. Knowles 


Para mais informações sobre o trabalho (Monsanto) e Ryoji Noyori (Nagoya, Japão) compartilharam o Prêmio Nobel de química de 2001 
pas o ne pelo trabalho independente em hidrogenações enantiosseletivas. Knowles concebeu e realizou 
de maio de 20020 Wade E A a síntese de L-dopa e Noyori desenvolveu uma variedade de catalisadores quirais, nos quais ele 
Education pao aDaa variou tanto o metal como os ligantes para obter enantiosseletividades próximas de 100%. 


A quiralidade é introduzida nos catalisadores por meio da utilização de ligantes com 
centros ou eixos de quiralidade. Embora os eixos de quiralidade (Seção 10.11) sejam menos 


BINAP é uma abreviação de conhecidos que os centros de quiralidade, muitos dos catalisadores mais úteis são fundamen- 
2,2-bistdifenilfosrine) ia tados nesses eixos. O BINAP de Noyori, amplamente utilizado, tem um eixo de quiralidade, 


e a aglomeração estérica evita a interconversão dos enantiômeros, pois restringe a rotação ao 
redor da ligação que conecta os anéis de naftaleno. O metal, geralmente o rutênio, é mantido 
no lugar pelos dois átomos de fósforo (amarelo) em um ambiente quiral. As demandas estéri- 
cas da cavidade ocupada pelo metal no Ru-BINAP fazem com que a reação ocorra preferen- 
cialmente em uma das faces da ligação dupla. 


P(C6H5)2 


P(C6H5)2 


(S)-(—)-BINAP 


PROBLEMA 


CH3 
O medicamento anti-inflamatório naproxen é vendido como | 


(S)-enantiômero. Uma síntese em larga escala utiliza um CHCO2H 
catalisador de hidrogenação Ru-BINAP. Qual composto CO 
CH30 


deve ser hidrogenado para preparar o naproxen? 


Um grande número de catalisadores de metais de transição enantiosseletivos foi desen- 
volvido não só para hidrogenação, mas também para outras reações. As oportunidades de 
ajuste fino de suas propriedades — por meio da variação do metal, do seu estado de oxidação 
e dos ligantes — são praticamente ilimitadas. 


14.16 


(LAI Metátese de olefinas 


O Prêmio Nobel de química de 2005 foi concedido conjuntamente para Robert H. Grubbs 
(Caltech), Yves Chauvin (Instituto Petróleo da França) e Richard R. Schrock (MIT) pelo esta- 
belecimento da metátese de olefinas como uma reação sintética versátil e pela contribuição ao 
entendimento do mecanismo desse novo processo. A metátese de olefinas surgiu primeiramente 
no final da década de 1950, quando pesquisadores industriais descobriram que os alcenos so- 
friam uma nova reação quando passavam sobre um leito aquecido de óxidos metálicos mistos. 
O propeno, por exemplo, era convertido em uma mistura de etileno e 2-buteno (cis + trans). 


catalisador 


2CH;CH=—CH, = H,C=CH, + CH;CH=CHCH; 


Propeno Etileno cis- + trans-2-Buteno 


Essa mesma transformação foi posteriormente duplicada em temperaturas mais baixas por 
meio de catálise homogênea por metais de transição. Um equilíbrio se estabelece e a mesma 
mistura é obtida, independentemente do composto submetido às condições reacionais: pro- 
peno ou uma mistura 1:1 de etileno e 2-buteno. Esse tipo de metátese de olefinas é chamada 
de metátese cruzada. 

Quando a metátese cruzada foi descoberta, o propeno tinha um uso limitado e a reação 
era vista como uma fonte potencial de etileno. Entretanto, depois de desenvolvidos os méto- 
dos para a preparação de polipropileno estereorregular, o propeno se tornou mais valioso e a 
metátese cruzada de etileno e 2-buteno agora serve de fonte de propeno. 

A relação entre reagentes e produtos na metátese cruzada pode ser analisada retrossinteti- 
camente por meio da junção, com linhas pontilhadas, das ligações duplas em duas moléculas 
reagentes e, em seguida, desconectando-as na outra direção. 

CH;CH—CH, CHsCH---CH,> 
F ' | Lo + 
CH:CH=CH; CH;CH---CH, 


Duas moléculas de propeno . 
2-Buteno + Etileno 


Embora essa representação nos ajude a relacionar produtos e reagentes, ela não está rela- 
cionada ao mecanismo. Um anel de quatro carbonos não é um intermediário na metátese 
cruzada de olefinas. 


PROBLEMA 


Quais alcenos são formados a partir de 2-penteno, por meio da metátese cruzada de olefinas? 


O mecanismo geralmente aceito para a metátese cruzada de olefinas é descrito, para o 
caso do propeno, no Mecanismo 14.5. O catalisador pertence a uma classe de organometáli- 
cos conhecida como metalocarbeno, complexo de carbeno ou complexo de alquilideno. Sua 
estrutura é caracterizada por uma ligação dupla carbono-metal. Na metátese de olefinas, o 
metal geralmente é rutênio (Ru), tungstênio (W) ou molibdênio (Mo). Os complexos metais 
de transição-carbenos foram inicialmente preparados por Ernst O. Fischer (Munique), que 
compartilhou o Prêmio Nobel de química de 1973 com Geoffrey Wilkinson. 

Um dos catalisadores mais amplamente utilizados na metátese de olefinas é o com- 
plexo de rutênio mostrado. Ele é chamado de catalisador de Grubbs e abreviado como 
Cl (PCy3)Ru=CHC6H;s. 


PCys 
cl ml 
UU =ci - i 
cr | CH Cy = ciclo-hexila 
PCy; 


catalisador de Grubbs 


A metátese cruzada de olefinas é uma reação intermolecular entre ligações duplas em 
moléculas separadas. As metáteses intramoleculares, nas quais as duas ligações duplas 
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A palavra “metátese” refere-se a um 
intercâmbio ou transposição de objetos. 


Para um artigo de revisão, consulte o 
artigo “2005 Nobel Prize in Chemistry”, 
na edição de fevereiro de 2006 do Journal 
of Chemical Education, p. 192-195. 


Um experimento de laboratório para curso 
de graduação que utiliza o catalisador 

de Grubb para a síntese de um produto 
natural está descrito na edição de 
fevereiro de 2006 do Journal of Chemical 
Education, p. 283-284. 
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| MECANISMO 14.5 ) F) 


Metátese cruzada de olefinas 


Reação global: 
catalisador 


2 CH;CH=CH, = H C=CH, Jp CH;CH=CHCH; 
Propeno Etileno 2-Buteno (cis + trans) 


Mecanismo: Para simplificar a apresentação do mecanismo, o símbolo M representa o metal de transição e seus ligantes. 
As etapas em que os ligantes saem ou se ligam ao metal foram omitidas; portanto, o número de ligantes não é 
necessariamente o mesmo ao longo de um estágio. 


ETAPA 1: Neste estágio, os carbonos com hibridização sp? de alceno, com os respectivos grupos ligados, substituem o grupo 
benzilideno do catalisador. No caso de um alceno não simétrico — como o propeno, por exemplo — os dois complexos 
carbênicos recém-formados (A e B) são diferentes. 


MD =CHCH; sr CH;CH=CH, = M —cHC;H; ar MM —CHC;Hs 


CHCH CH, HE CHCH, 
O cuca, OM cuca, 
| == | | == | 

CELCH CH, CH, CHCH; 
A B 


ETAPA 2: Complexo A: O propeno adiciona-se à ligação dupla do complexo carbônico para formar os metalociclobutanos C e D. 
A dissociação de C produz propeno + A. A dissociação de D produz 2-buteno + B. 
@=CcCHCH; + CH;CH=CH, — — @- ccn, + od 
| | 
CH;CH—CH, H,C—CHCH; 
A Propeno C D 


CH CH CE, CH CHE, 
A Propeno B 2-Buteno 


Complexo B: O propeno adiciona-se à ligação dupla de B para formar os metalociclobutanos E e F. A dissociação de 
E produz etileno + A. A dissociação de F produz propeno + B. 


@=cH, + CHCH=CH = @—cH + O: 
| | 
CH CH CH, E CHCH 
B Propeno E E 
CH, CH, 
l = | s | 
CILE CA CH, CHCH; 
A Etileno B Propeno 


ETAPA 3: Os dois complexos A e B que reagem no estágio 2 também são regenerados no mesmo estágio. O estágio 3, portanto, é 
uma simples repetição do estágio 2 e o processo continua. 
-S 


14.17 Catálise de Ziegler-Natta de polimerização de alcenos 


pertencem à mesma molécula, também são comuns e levam à formação de anéis. O processo 
é chamado de metátese de fechamento de anel. 


CL(PCy3))Ru==CHCHs = 
CHsCh, 25°C > + RH, 
OCH CH=CH, 0) 
Éter alílico e o-vinilfenílico 2H-1-Benzopirano (95%) Etileno 


Embora a metátese de olefinas seja um processo de equilíbrio, é possível obter altos rendi- 
mentos do produto desejado quando o etileno é um dos alcenos formados. Sendo um gás, o 
etileno escapa da mistura reacional e o equilíbrio se desloca para a direita, de acordo com o 
princípio de Le Châtelier. A metátese de fechamento de anel tem sido ampla e criativamente 
aplicada à síntese de produtos naturais. Ela ocorre sob condições moderadas e tolera a pre- 
sença de muitos grupos funcionais. 


PROBLEMA 


O produto desta reação foi isolado em rendimento de 99%. Que produto é esse? 
CH=CH3 


Clə(PCy3)2RUu = CHC6Hs5 
EE SO Sês 


CH>Cl, 25 ºC CisHi9NO> 


C 


o Doc(CHa)s 


A metátese de abertura de anel é o inverso da metátese de fechamento de anel e apresenta 
um grande potencial como método de polimerização. E aplicada com mais frequência quando 
a abertura do anel é acompanhada de redução da tensão; por exemplo, nos alcenos bicíclicos. 


catalisador Norborneno é o nome comum do 
=80 ºC biciclo[2.2.1]hept-2-eno. 


Biciclo[2.2.1 ]Jhept-2-eno Polinorborneno 


O catalisador desta e de muitas outras polimerizações por metátese de abertura de anel é um 
complexo carbênico de tungstênio (W). 
CH(CH 
ds ser 
sï 4 0C(CHs); 
W 


N 
CHC(CH;); 
CH(CH3)2 


Catálise de Ziegler-Natta de polimerização de alcenos 


Na Seção 6.22, listamos três métodos principais de polimerização de alcenos: polimerização 
catiônica, polimerização por radicais livres e polimerização por coordenação. Na Seção 7.15, 
ampliamos nosso conhecimento de polímeros aos seus aspectos estereoquímicos, observando 
que, embora a polimerização por radicais livres do propeno produza polipropileno atático, a 
polimerização por coordenação produz um polímero estereorregular com propriedades físi- 
cas superiores. Como os catalisadores responsáveis pela polimerização por coordenação são 
compostos organometálicos, agora estamos em condições de examinar mais detalhadamente 
essa polimerização, em especial no que se refere à forma como o catalisador funciona. 

No início da década de 1950, Karl Ziegler, então no Instituto Max Planck de Pesquisa 
do Carvão, Alemanha, estudava o uso de compostos de alumínio como catalisadores para a 
oligomerização do etileno. 
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O zircônio fica abaixo do titânio na tabela 
periódica; portanto, o zircônio era uma 
escolha óbvia na pesquisa de outros 
catalisadores de Ziegler-Natta. 


Compostos organometálicos 


AI(CH,CH;); 
nH C=CH, > CH;CH>(CH,CH5), ->2CH=CH, 


Etileno Oligômeros de etileno 


Ziegler descobriu que a adição de determinados metais ou seus compostos à mistura de rea- 
ção levava à formação de oligômeros de etileno com 6 a 18 carbonos, mas outros promoviam 
a formação de cadeias carbônicas muito longas, produzindo polietileno. As duas descobertas 
eram importantes. Os oligômeros de etileno de 6 a 18 carbonos constituem uma classe de 
produtos químicos orgânicos industriais conhecida como olefinas a lineares, cuja produção 
nos Estados Unidos é de cerca de 1,3 milhões de toneladas por ano. A rota de Ziegler para o 
polietileno é ainda mais importante, pois ocorre a temperaturas e pressões modestas e produz 
polietileno de alta densidade, o qual tem propriedades superiores aos materiais de baixa den- 
sidade formados pela polimerização por radicais livres, descrita na Seção 6.22. 

Ziegler mantinha um relacionamento profissional com a empresa química italiana 
Montecatini, na qual Giulio Natta, do Instituto Politécnico de Milão, era consultor. Quando 
Natta utilizou o catalisador de Ziegler para polimerizar o propeno, ele descobriu que o ca- 
talisador não só era eficiente, mas também produzia principalmente polipropileno isotático. 
(Lembre-se de que, na Seção 7.15, a polimerização por radicais livres de propeno produz 
polipropileno atático.) O polipropileno isotático tem um ponto de fusão mais alto que a forma 
atática e pode ser estendido em fibras ou moldado em materiais rígidos e duráveis. 

Os primeiros catalisadores de Ziegler-Natta eram combinações de tetracloreto de ti- 
tânio (TiCl,) e cloreto de dietilalumínio [(CHsCH,),AICI], mas estes deram lugar a me- 
talocenos à base de zircônio mais eficientes, sendo o mais simples deles o dicloreto de 
bis(ciclopentadienil)zircônio (Seção 14.14). 


O a 


Zr 
X”cı 


Dicloreto de bis(ciclopentadienil)zircônio (Cp,ZrCl,) 


Centenas de análogos de Cp,ZrCl, foram preparados e avaliados como catalisadores para 
polimerização de etileno e propeno. As modificações estruturais incluem a substituição de 
um ou dos dois ligantes ciclopentadienila por variados grupos ciclopentadienila substituídos, 
ligando os dois anéis com cadeias carbônicas, e assim por diante. Algumas modificações 
produziram polipropileno sindiotático; outras produziram isotático. 

O catalisador metaloceno é utilizado em combinação com um ativador (cocatalisador), 
geralmente o metilaluminoxano (MAO). 


DR Rd 


CH; CH; |, 
Metilaluminoxano (MAO) 


O Mecanismo 14.6 descreve a polimerização do etileno na presença de Cp,ZrCh. A 
Etapa 1 descreve a finalidade do ativador MÃO, que é transferir um grupo metila para o meta- 
loceno para convertê-lo em sua forma cataliticamente ativa. Esse grupo metila é incorporado 
à cadeia crescente do polímero — na verdade, ele é a extremidade a partir da qual o restante 
da cadeia cresce. 

A forma ativa do catalisador, tendo um ligante a menos e carga positiva, age como um 
eletrófilo para o etileno na Etapa 2. 

Com os elétrons fluindo do etileno para o zircônio, a ligação Zr—CHs fica enfraqueci- 
da, os carbonos de etileno se tornam positivamente polarizados e o grupo metila migra do 
zircônio para um dos carbonos do etileno. A clivagem da ligação Zr—CHs é acompanhada 
pela formação de uma ligação o entre o zircônio e um dos carbonos de etileno, na Etapa 3. 
O produto dessa etapa é uma forma do catalisador ativo com a cadeia estendida, pronta para 
aceitar outro etileno como ligante e repetir as etapas de extensão da cadeia. 
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Polimerização de etileno na presença de catalisador de Ziegler-Natta 


ETAPA 1: Cp>ZrCh é convertido no catalisador ativo por meio da reação com o ativador metilaluminoxano (MAO). Um grupo 
metila de MÃO desloca um dos ligantes cloro do Cp,ZrCl,. O segundo cloro é perdido como cloreto por ionização, 
formando um metaloceno com carga positiva. 


CpoZrCl, Forma ativa do catalisador 


ETAPA 2: O etileno reage com a forma ativa do catalisador. Os dois elétrons m do etileno são usados para uni-lo como um ligante 


ao zircônio. 
Q S Q di ms 


Zr—CH, + HC=CH, — Zr 
s/he 
H2C 


Forma ativa do catalisador Etileno Complexo etileno-catalisador 


ETAPA 3: O grupo metila migra do zircônio para um dos carbonos do ligante etileno. Ao mesmo tempo, os elétrons 7 do ligante 
etileno são usados para formar uma ligação o entre o outro carbono e o zircônio 


Y 


Zi = ZE GH GH GH. 


Complexo etileno-catalisador Forma de cadeia estendida do catalisador 


ETAPA 4: Agora, o catalisador tem um grupo propila no zircônio em vez de um grupo metila. A repetição das Etapas 2 e 3 converte 
o grupo propila em um grupo pentila, depois em um grupo heptila etc. O resultado, depois de milhares de repetições, é o 


polietileno. 
H,C=CH, T P TONS 
(como na Zr 


— > 

S (como na 

Etapa 2) s/e Etapa 3) 
HC 


+ + 
VA CH,CH,CH; Av CH2CH2CH2CH2CH, 


Antes que a polimerização por coordenação fosse descoberta por Ziegler e aplicada ao 
propeno por Natta, não existia uma indústria do polipropileno. Atualmente, mais de 10 mi- 
lhões de toneladas dele são preparadas a cada ano nos Estados Unidos. Ziegler e Natta com- 
partilharam o Prêmio Nobel de Química de 1963: Ziegler pela descoberta de novos sistemas 
catalíticos de polimerização de alcenos e Natta pela polimerização estereorregular. Veremos 
mais sobre polimerização de Ziegler-Natta, no Capítulo 29 (volume 2), quando examinarmos 
as propriedades de polímeros sintéticos mais detalhadamente. 
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CI RESUMO | 


Seção 14.1 


Seção 14.2 


Seção 14.3 
Seção 14.4 
Seção 14.5 


Os compostos organometálicos contêm uma ligação carbono-metal. Eles são nomea- 
dos como derivados alquílicos (ou arílicos) de metais. 


CH.CH,CH,CH,Li CeHsMgBr 


Butil-lítio Brometo de fenilmagnésio 


O carbono é mais eletronegativo que os metais e as ligações carbono-metal são 
polarizadas de modo que o carbono tenha uma carga negativa de parcial a completa 
e o metal tenha uma carga positiva de parcial a completa. 


O acetileto de sódio tem 
uma ligação iônica 
entre o carbono e o sódio. 


O metil-lítio tem uma 
ligação covalente polar 
carbono-lítio. 
Veja a Tabela 14.4. 
Veja a Tabela 14.4. 


Os compostos organolítio e os reagentes de Grignard são bases fortes e reagem 
instantaneamente com compostos que têm grupos —OH. 


[LUJIRBEES Preparação de reagentes organometálicos utilizados em sínteses 


Tipo de reagente organometálico 
(seção) e comentários 


Reagentes organolítio (Seção 14.3) O metal 
lítio reage com haletos orgânicos para produzir 
compostos organolítio. O haleto orgânico pode 
ser alquila, alcenila ou arila. Os iodetos reagem 
mais prontamente e os fluoretos reagem menos 
prontamente; os brometos são utilizados com 
mais frequência. Os solventes adequados são 
hexano, éter dietílico e tetra-hidrofurano. 


Reagentes de Grignard (Seção 14.4) Os 
reagentes de Grignard são preparados de 
maneira similar à utilizada para compostos 
organolítio. O éter dietílico e o tetra-hidrofurano 
são solventes adequados. 


Dialquilcupratos de lítio (Seção 14.11) Esses 
reagentes contêm um átomo de cobre com carga 
negativa e são formados pela reação de um sal de 
cobre(l) com dois equivalentes de um reagente 
organolítio. 


lodeto de iodometilzinco (Seção 14.12) Este é 
o reagente de Simmons-Smith. Ele é preparado 
pela reação de zinco (geralmente, na presença 
de cobre) com di-iodometano. 


Equação geral para preparação e 
exemplos específicos 


RX m AL = RLi + LX 
Haleto de Lítio Alquil-lítio Haleto 
alquila de lítio 
Li ; 
CH3CH.CH,Br AEE CH3CH2CH3Li 
Brometo de propila Propil-lítio 
(78%) 
RX + Mg = RMgX 
Haleto de Magnésio Haleto de alquilmagnésio 
alquila (reagente de Grignard) 
Mg 
———— És 
CoHsCH>CI éter dietílico CoHsCH>MgCl 
Cloreto de benzila Cloreto de benzilmagnésio 
(93%) 
2RLi + CU === R>CuLi + LIX 
Alquil-lítio Haleto de Dialquilcuprato Haleto de 
cobre(l) de lítio lítio 
: éter dietílico E z 
2CHaLi +  Cul (CH5)pCuli + Lil 
Metil-lítio lodeto de Dimetilcuprato lodeto 
cobre(l) de lítio de lítio 
éter dietíli 
CHalo + Zn E > ICHaZnl 
Di-iodometano Zinco lodeto de 


iodometilzinco 
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RM +Hlbo-R' >» RH + Mt OR 


Esses compostos organometálicos não podem, portanto, ser formados ou utilizados 
em solventes como água e etanol. Os solventes mais comumente empregados são 
éter dietílico e tetra-hidrofurano. 


Seção 14.6 Veja as Tabelas 14.2 e 14.5. 

Seção 14.7 Veja a Tabela 14.5. 

Seção 14.8 Veja a Tabela 14.5. 

Seção 14.9 Ao planejar a síntese de um composto que utiliza um reagente organometálico ou, 


na verdade, qualquer síntese, a melhor abordagem é fazer o raciocínio reverso a 
partir do produto. Este método é chamado de análise retrossintética. A análise 


[LUJATAEES Reações de formação de ligação carbono-carbono com reagentes organometálicos 


Reação (seção) e comentários 


Equação geral e exemplo específico 


Síntese de álcoois pela reação de reagentes © R' 
de Grignard com compostos carbonílicos J m 1. éter dietílico | 
(Seção 14.6) Esta é uma das reações mais RMgX + R'CR 2 O do fu 
úteis da química orgânica sintética. Os R” 
reagentes de Grignard reagem com j 
formaldeído para produzir álcoois primários, Reagente de Aldeído Alcool 
com aldeídos para produzir álcoois Grignard ou cetona 
secundários e com cetonas para formar ? 
álcoois terciários. 1. éter dietíli 
CHaMgl + CHaCH>CH>CH —— dedo sds 
co MIS: 
OH 
lodeto de Butanal 2-Pentanol (82%) 
metilmagnésio 
Reação de reagentes de Grignard com ? i 
ésteres (Seção 14.10) Os álcoois i „ 1. éter dietílico 
terciários, nos quais dois dos substituintes 2RMgX + R'COR 2. Ha0* di as 
do carbono hidroxílico são iguais, podem ser R 
preparados pela reação de um éster com 7 E 
dois equivalentes de um reagente de Reagente de Ester Alcool 
Grignard. Grignard terciário 
| 1 éter diet 
2CoMsMgBr + CoHsCOCHaCHa or > (CoHs)3COH 
- As 
Brometo de Benzoato de etila Trifenilmetanol 
fenilmagnésio (89% a 93%) 
Síntese de álcoois usando reagentes E 
organolítio (Seção 14.7) Os reagentes om 1. éter dietílico 
organolítio reagem com aldeídos, cetonas e RLi + REOR 2 H50% RCOH 
ésteres de maneira similar à dos reagentes R” 
de Grignard para produzir álcoois. F 
Alquil-lítio Aldeído Alcool 
ou cetona 


(0) 


Du 


1. éter dietílico 


OH 
| | 
E >= Colcha) 
CH 


3 
Ciclopropil-lítio 3,3-Dimetil- 2-Ciclopropil- 
-2-butanona -3,3-dimetil- 
-2-butanol 
(71%) — Continua 
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[LUJATAEE] Reações de formação de ligação carbono-carbono com reagentes organometálicos (Continuação) 


Reação (seção) e comentários 


Síntese de álcoois acetilênicos (Seção 14.8) 
Os reagentes de Grignard acetilênicos e o 
acetileto de sódio reagem com aldeídos e 
cetonas para produzir álcoois do tipo 


| 
Ta 


Preparação de alcanos usando 
dialquilcupratos de lítio (Seção 14.11) Dois 
grupos alquila podem acoplar para formar um 
alcano pela reação de um haleto de alquila 
com um dialquilcuprato de lítio. Os dois 
grupos alquila devem ser primários (ou metila). 
Haletos de arila e vinila podem ser 

utilizados em lugar de haletos de alquila. 


A reação de Simmons-Smith (Seção 14.12) 
A transferência de metileno do iodeto de 
iodometilzinco converte os alcenos em 
ciclopropanos. A reação é uma adição sin 
estereoespecífica de um grupo CH, à 
ligação dupla. 


Seção 14.10 
Seção 14.11 
Seção 14.12 
Seção 14.13 


Equação geral e exemplo específico 


] Io 
IND SS O 
Nac=CH + RCR’ EE HC CCR: 
3) | 
R 
Acetileto Aldeído Álcool acetilênico 
de sódio ou cetona 
| Iê 
DNS ES SC 
NaC=CH + CHaCCH>CHa —> ko HETEC Hech. 
AL Ee 
CH3 
Acetileto 2-Butanona 2-Metil-1-pentin-3-ol 
de sódio (72%) 
R>CuLi a Cn —& RECRER 
Dialquilcuprato Grupo Alcano 
de lítio alquila primário 
2 éter dietíli 
(CHa)>CuLi + CeHsCHoCI SEC,  CeHsCH2CH3 
Dimetilcuprato Cloreto Etilbenzeno (80%) 
de lítio de benzila 
R R 
éter dietíli 
Rac=CRo E eH zm o EC, F V a J Zile 
Alceno lodeto de Derivado de lodeto 
iodometilzinco ciclopropano de zinco 
CHəl2, Zn(Cu) 
1 
éter dietílico 
Ciclopenteno Biciclo[3.1.0]hexano 
(53%) 


retrossintética de 1-metilciclo-hexanol sugere que ele pode ser preparado pela rea- 
ção de brometo de metilmagnésio com ciclo-hexanona. 


CH; 
> O +  CHMgBr 
OH 


1-Metilciclo-hexanol Ciclo-hexanona Brometo de 
metilmagnésio 


Veja a Tabela 14.5. 
Veja as Tabelas 14.4 e 14.5. 
Veja as Tabelas 14.4 e 14.5. 


Os carbenos são espécies que contêm um carbono divalente; ou seja, um carbono 
com apenas duas ligações. Uma das reações características dos carbenos é com 
alcenos para produzir derivados de ciclopropano. 


CH; CH; 
— KOC(CH3)3 
ETE F CHCI; (CH3)COH > CH; 
CH; cl Cl 
2-Metilpropeno 1,1-Dicloro-2,2-dimetilciclopropano 


(65%) 


Determinados compostos organometálicos se assemelham a carbenos em suas rea- 
ções e são referidos como carbenoides. O iodeto de iodometilzinco (Seção 14.12) 
é um exemplo. 


Seção 14.14 Os complexos de metais de transição que contêm um ou mais ligantes orgânicos 
oferecem uma rica variedade de reatividade e tipos estruturais. Os ligantes orgâni- 
cos podem ser ligados a um metal por uma ligação o ou por meio de seu sistema T. 
Os metalocenos são complexos de metal de transição nos quais um ou mais dos 
ligantes são anéis ciclopentadienílicos. O ferroceno foi o primeiro metaloceno sin- 
tetizado; seu mapa de potencial eletrostático abre este capítulo. 


Seção 14.15 Os compostos organometálicos com base em metais de transição, especialmente ródio 
e rutênio, podem catalisar a hidrogenação de alcenos em condições homogêneas. 


O O 
| " 
= — > 
CH=CHCOH CHJ PLRhCI CH,CH,COH 
Ácido cinâmico Ácido 3-fenilpropanoico (90%) 


Quando é utilizado um único enantiômero de um catalisador quiral, as hidrogena- 
ções podem ser feitas com alta enantiosseletividade. 


Seção 14.16 Os carbonos das ligações duplas de dois alcenos trocam parceiros quando tratados 
com complexos metal de transição-carbeno, especialmente aqueles derivados do 
rutênio e do tungstênio. 


Catalisador de 
metalocarbeno 


2R5€ = CR’ > R,C = CR; + R5C == CR; 


Entre outras aplicações, a metátese de olefinas é útil na síntese de alcenos cíclicos, 
na preparação industrial de propeno e na polimerização. 


Seção 14.17 A polimerização por coordenação de etileno e propeno tem um impacto econômi- 
co maior que qualquer outro processo de química orgânica. A polimerização de 
Ziegler-Natta é realizada utilizando catalisadores derivados de metais de transição, 
como titânio e zircônio. Compostos organometálicos com ligações 7 e ligações o 
são intermediários na polimerização por coordenação. 


PROBLEMAS | 


14.17 Escreva fórmulas estruturais para cada um dos seguintes compostos. Especifique quais compostos 
são qualificados como organometálicos. 


(a) Ciclopentil-lítio (e) Carbonato de sódio 
(b) Cloreto de etoximagnésio (£) Benzilpotássio 
(c) Iodeto de 2-feniletilmagnésio (g) Di-isopropilamideto de lítio 


(d) Divinilcuprato de lítio 
14.18 Dibal é um nome informal dado ao composto organometálico [(CHs),)CHCH5],AlH, utilizado como 


agente redutor em determinadas reações. Você consegue imaginar de qual nome sistemático “dibal” deriva? 


14.19 Sugira métodos adequados para preparar cada um dos seguintes compostos com o material de par- 
tida de sua escolha. 

(a) CH5CH,)CH>5CH,CH>Mgl (c) CH;CH,CH>5CH,CH,Li 

(b) CH;CH,C=CMgl (d) (CH;CH,CH>5CH,CH,),CuLi 
14.20 Qual composto de cada um dos seguintes pares você imagina que tenha a ligação carbono-metal 
mais polar? 

(a) CH3CH5Li ou (CH3CH5)3A] (c) CH;5CH,MgBr ou HC==CMgBr 

(b) (CH3)>Zn ou (CH3)2Mg 
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14.21 Escreva a estrutura do produto orgânico principal de cada uma das seguintes reações: 


(a) 1-Bromopropano com lítio em éter dietílico 

(b) 1-Bromopropano com magnésio em éter dietílico 

(c) 2-Iodopropano com lítio em éter dietílico 

(d) 2-Iodopropano com magnésio em éter dietílico 

(e) Produto da parte (a) com iodeto de cobre(l) 

(f) Produto da parte (e) com 1-bromobutano 

(g) Produto da parte (e) com iodobenzeno 

(h) Produto da parte (b) com D20 e DCI 

(1) Produto da parte (c) com D20 e DCI 

(j) Produto da parte (a) com formaldeído em éter dietílico, seguido de ácido diluído 

(k) Produto da parte (b) com benzaldeído em éter dietílico, seguido de ácido diluído 

(1) Produto da parte (c) com ciclo-heptanona em éter dietílico, seguido de ácido diluído 
O 

(m)Produto da parte (d) com oh Conor, em éter dietílico, seguido de ácido diluído 


(n) Produto da parte (b) (2 moles) com ain otn em éter dietílico, seguido de ácido diluído 
(o) 1-Octeno com di-iodometano e o par zinco-cobre em éter dietílico 

(p) (E)-2-Deceno com di-iodometano e o par zinco-cobre em éter dietílico 

(q) (Z)-3-Deceno com di-iodometano e o par zinco-cobre em éter dietílico 

(r) 1-Penteno com tribromometano e terc-butóxido de potássio em álcool terc-butílico 


14.22 Utilizando 1-bromobutano e qualquer reagente orgânico ou inorgânico necessário, sugira sínteses 
eficientes de cada um dos seguintes álcoois: 

(a) 1-Pentanol (d) 3-Metil-3-heptanol 

(b) 2-Hexanol (e) 1-Butilciclobutanol 

(c) 1-Fenil-l-pentanol 
14.23 Utilizando bromobenzeno e qualquer reagente orgânico ou inorgânico necessário, sugira sínteses 
eficientes de cada um dos seguintes: 


(a) Álcool benzílico (d) 4-Fenil-4-heptanol 
(b) 1-Fenil-l-hexanol (e) 1-Fenilciclo-octanol 
(c) Bromodifenilmetano (f) trans-2-Fenilciclo-octanol 


14.24 Analise as seguintes estruturas e determine todas as combinações práticas de reagente de Grignard 
e composto carbonílico que deem origem a cada um dos seguintes: 


(a) CH;CH,CHCH,CH(CH;), (d) 6-metil-5-hepten-2-ol 


| 
OH 
(b) P A Som, (e) safa 
OH OH 


(c) (CH3)CCH2OH 


14.25 Vários fármacos são preparados por reações nas quais a formação da ligação carbono-carbono é 
a última etapa. Indique qual seria, em sua opinião, uma última etapa razoável na síntese de cada um dos 
seguintes: 


OH 
(a) CH;CH,CC==CH Meparfinol, um agente hipnótico ou indutor do sono brando 


CH3 


| 
(b) Aan Difepanol, um antitussígeno (supressor da tosse) 
OH 


Problemas 643 


Mestranol, um componente 
estrogênico de medicamentos 
contraceptivos orais 


(c) 


CHO 


14.26 Deduza qual é o produto orgânico principal de cada uma das seguintes reações: 


(0) 
(a) | 1. amônia líquida 
C + NaC =CH > 
2. HO 


1. éter dietílico 


(b) + CHsCHsLi 2 LO” 
O 
1. Mg, THF 
(e) Ca nai ai 
j 
2. HCH 
3. HO! 
CH,CH=CH, 
(d) CH, 
Zn(Cu) 


éter dietílico 


X / CH 


C > 
/ N Zn(Cu) 
CH, H éter dietílico 
(£) () I + LiCuCH) — 


CH30 
Į 
O 


14.27 A adição de brometo de fenilmagnésio a 4-terc-butilciclo-hexanona produz dois álcoois terciários 
isoméricos. Os dois álcoois produzem o mesmo alceno quando submetidos à desidratação catalisada por 
ácido. Sugira estruturas razoáveis para esses dois álcoois. 


O L jeo, 


4-terc-Butilciclo-hexanona 
14.28 (a) Diferentemente de outros ésteres que reagem com os reagentes de Grignard para produzir álcoois 


terciários, o formiato etila (HCOCH,CHs) produz uma classe diferente de álcoois no 
tratamento com reagentes de Grignard. Que tipo de álcool é formado nesse caso e por quê? 


(0) 

| 
(b) O carbonato dietílico (CH;CH,/OCOCH,CHs) reage com excesso de reagente de Grignard 
para produzir álcoois de um determinado tipo. Qual característica estrutural distingue os 


álcoois preparados desta maneira? 
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14.29 A reação de difenilcuprato de lítio com 2-bromobutano opticamente ativo produz 2-fenilbutano, 
com alta inversão líquida de configuração. Quando o 2-bromobutano utilizado tem a configuração absoluta 
mostrada, o 2-fenilbutano formado tem a configuração R ou S? 


CHCH, CHs 
C—H 


/ 
Br 


14.30 Sugira estruturas razoáveis para os compostos A, B e C nas seguintes reações: 


OTs LiCu(CH;) 
(CHE >> composto A + composto B 


(Ci1H22) (CroHis) 
OTs 
LiCu(CH 
ave ER composto B + composto C 
(Chiba) 


O composto C é mais estável que o composto A. 


14.31 Isonitrilas são compostos estáveis, com frequência ocorrendo naturalmente, que contêm um carbo- 
no divalente. Um exemplo é a axisonitrila-3, que pode ser isolada de uma espécie de esponja e tem ativi- 
dade antimalárica. Escreva uma forma de ressonância para a axisonitrila-3 que satisfaça a regra do octeto. 
Não se esqueça de incluir cargas formais. 


Axisonitrila-3 


14.32 Na literatura química foi relatada a seguinte conversão. Ela foi feita em duas etapas, a primeira das 
quais envolveu a formação de um p-toluenossulfonato. Indique os reagentes desta etapa e mostre como 
seria possível converter o p-toluenossulfonato no produto desejado. 


duas etapas 
————» 


O OH (0) 


14.33 O (S)-(+)-ibuprofeno pode ser preparado por hidrogenação enantiosseletiva. Dê a estrutura do isô- 
mero C13H,605 que você selecionaria como candidato para essa reação. 


| 
rec Y- CHCO,H 


Ibuprofeno 


14.34 Um composto com a fórmula molecular C,,H3,0» foi isolado com rendimento de 66% na seguinte 
reação. Sugira uma estrutura razoável para esse composto. Qual outro composto orgânico é formado nessa 
reação? 


(0) 
| 


Ch(PCy3))Ru=CHC,Hs 
CH=CH, + COCH2(CH2)CH=CH, > 
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14.35 (a) Exaltolide, uma substância de almíscar, foi preparada pela sequência de reações mostrada. Qual 
é o composto A? 


O 
metátese de o 
(0) fechamento 
|l de anel Composto A H», Pd 
H,C=CHCH>(CH,),)COCH>(CH5);)CH=CH, 
(C;sHo605) 
Exaltolide 
O 


| 
(b) Uma sequência análoga, que utiliza H)C=CHCH>(CH5)>)COCH>(CH5)gCH=CH, como reagente, 


também produz exaltolide. Qual é o produto de metátese de fechamento de anel desse reagente? 
14.36 No tratamento com o catalisador de Grubb, o composto A e 1-hexeno são combinados para produzir 
um único produto com a fórmula molecular C,3H,90, em rendimento de 89%. Sugira uma estrutura ra- 
zoável para esse composto pela identificação de Re R’. 
9 O 


CL(PCy);Ru=CHC,Hs 


q Rag 5 
R O R 


Composto A 


14.37 Às vezes, as propriedades básicas fortes dos reagentes de Grignard podem oferecer vantagem sin- 
tética. Um químico precisava de amostras de butano especificamente marcado com deutério, o isótopo de 
massa 2 de hidrogênio, conforme mostrado: 


(a) CHsCH>5CH,CH,D (b) CH;CHDCH,CHs 


Sugira métodos para a preparação de cada um desses, que utiliza D;O como a fonte de deutério, butanóis 
da sua escolha e qualquer reagente orgânico ou inorgânico necessário. 


PARTE DESCRITIVA E PROBLEMAS INTERPRETATIVOS 14 
Oximercuração 


Preocupações com a toxicidade do mercúrio provocaram a redução no uso de reagentes à base de 
mercúrio na química orgânica sintética. Há alternativas para muitas das transformações anterior- 
mente realizadas com compostos de mercúrio que acarretam muito menos risco. A química de 
muitas dessas reações, contudo, é suficientemente interessante para ser examinada aqui. 

Entre as reações sinteticamente úteis de sais He(II) com compostos orgânicos, a mais familiar 
é um procedimento em duas etapas para a hidratação de alcenos chamados de oximercuração- 
-demercuração. Sua aplicação na conversão de 3,3-dimetil-1-buteno em 3,3-dimetil-2-butanol 
ilustra o procedimento. 


HgOAc 
a Hg(0OAc), NaBH, 
gs, ———» 
THF-H,O HO 
OH OH 
Estágio de oximercuração Estágio de demercuração 


A reação é realizada em duas operações, sendo a primeira a oximercuração. Nesse estágio, 
o alceno é tratado com acetato de mercúrio(II) [abreviado como Hg(OAc)]. O acetato de 
mercúrio(lI) é uma fonte do eletrófilo *HgOAc, que se liga ao C-1 de alceno. O oxigênio da 
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água, um dos componentes na mistura do solvente THF-H,0, liga-se ao C-2. A operação 
de demercuração utiliza boro-hidreto de sódio (NaBH4, um agente redutor) para converter 
C—Hg em C—H. 

Pela reação geral, vemos que a oximercuração-demercuração: 

1. faz a hidratação da ligação dupla de acordo com a regra de Markovnikov, e 

2. não ocorre nenhum rearranjo de carbocátion. 


Outras informações de estudos estereoquímicos com outros alcenos estabeleceram que: 


3. a adição anti de HgOAc e OH caracteriza o estágio de oximercuração, e 
4. a substituição de HgOAc por H no estágio de demercuração não é estereoespecífica. 


A estrutura do intermediário na oximercuração recebeu muita atenção e pode ser abor- 
dada levando em consideração o que é provável que aconteça quando o eletrófilo *HgOAc 
reage com a ligação dupla de um alceno. 


HgOA: 
Gia Ra o a gOAc 


“ue E +H A == a — Clin. 
N RR E“ 


Lembre-se da Seção 4.10 que os elétrons em ligações que são B a um carbono com carga 
positiva estabilizam um carbocátion pela hiperconjugação. 


H CH HgOAc 
“ue A “mp A a mp B 8 
HC = qi CIO hino UE — Cí. 
Ms + E NX E R NX 


Os elétrons de uma ligação o C—Hg são mantidos menos fortemente que os elétrons de 
C—H ou C—C, tornando a estabilização pela hiperconjugação mais eficaz para B-C—Hg 
que para B-C—H ou B-C—C. A estabilização hiperconjugativa do intermediário na oxi- 
mercuração é geralmente mostrada utilizando linhas tracejadas para representar ligações 
parciais. O intermediário é referido como um íon mercurínio “em ponte”. 


OAc 


| 
Hg ò+ 


+) \t 


awt C = C Iim.. 
PA N 


Os problemas a seguir exploram diversos aspectos sintéticos da oximercuração-demer- 
curação. Os procedimentos experimentais às vezes variam, dependendo da transformação 
específica. A fonte do eletrófilo pode ser um sal de mercúrio(IN) diferente do Hg(OAc), o 
nucleófilo pode ser diferente do H,O e a reação pode ser intramolecular em vez de intermo- 
lecular. 


14.38 A reação de brometo de fenilmagnésio com biciclo[2.2.1 Jheptan-2-ona 


produz o álcool 1. 


O 
+ CoHsMgBr 


1. éter dietílico CoHs 
>» 
F 
1 


A oximercuração-demercuração de 2-fenilbiciclo[2.2.1]hept-2-eno produz o 
álcool 2. Os álcoois 1 e 2 são isômeros. 


Qual dos seguintes é o álcool 2? 


CoHs 


1. Hg(OAc)2, THF-H20 


Álcool 2 


2. NaBH4, HO” 


C6H5 

C6H5 
OH 

A. B. C. 


14.39 Dois álcoois estereoisoméricos são formados em uma razão de 3:1 
pela oximercuração-demercuração a partir de cis-1,3,4-trimetilciclopenteno. 


CH3 


1. Hg(OAc)2, THF-H20 
2. NaBH4, HO” 


HC CH; 


Qual a relação entre os dois álcoois produzidos? 


A. Enantiômeros 
B. Diastereômeros 


14.40 Considerando que o 2-metil-l-penteno sofre oximercura- 
ção-demercuração aproximadamente 35 vezes mais rápido que o 
2-metil-2-penteno, qual a sua previsão para o produto principal da 
oximercuração-demercuração do limoneno. 


E ASAS lá 


2-Metil-1-penteno 2-Metil-2-penteno 
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14.42 Das mesmas alternativas do Problema 14.41, qual é o produto 
principal da seguinte reação? 


CH, 
EA 1. HaB-THF 
E 2. H202, HO 

CH; 


14.43 A oximercuração-demercuração do álcool alílico produz 
1,2-propanodiol. 


OH 
OH 1 Hg(OAc)>, THF-H20 À o 
>>> > 
AxA 2. NaBHa, HO” 


Sob as mesmas condições, contudo, o 4-penten-1-ol produz um com- 
posto com a fórmula molecular C;H;90. 


1. Hg(OAc)2, THF-H20 
2. NaBH4, HO” 


ZE go pu CsH100 


Qual é a estrutura mais razoável do produto dessa reação? 


w 


Limoneno 


OA LH Ha 4 


14.41 Em um procedimento chamado de solvomercuração-demercu- 
O 


ração um alceno é tratado com Hg(OAc), ou Hg(OCCF;,), em um 
álcool como solvente em vez da mistura THF-H,O utilizada na oxi- 
mercuração. O oxigênio do álcool utilizado como solvente reage com 
o íon mercurínio durante a solvomercuração. Qual é o produto da 
seguinte solvomercuração-demercuração? 


CH2 
/ 1. Hg(OAc)2, CH30H 
— 
a 2. NaBH4, HO” 


A e 


OH 


Or O Oo C o 


A. B. C. 


D. 
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O gelo nas asas de um avião é removido antes da decolagem pela aplicação de spray com uma mistura de etilenoglicol 
(HOCH,CH,0H) e propilenoglicol ia 0 mapa de potencial eletrostático é do etilenoglicol. 


0H 


Os próximos capítulos tratam da química dos diversos grupos funcionais que contêm oxigê- 
nio. A relação entre essas importantes classes de compostos (álcoois, éteres, aldeídos, ceto- 
nas, ácidos carboxílicos e derivados de ácidos carboxílicos) é fundamental para a química 
orgânica e a bioquímica. 


ji j 
ROH ROR’ RCH RCR' RCOH 
Álcool Éter Aldeído Cetona Ácido carboxílico 


Iniciaremos discutindo com mais detalhes uma classe de compostos que já conhecemos: os 
álcoois. Os álcoois foram apresentados no Capítulo 4 e têm aparecido de modo regular desde 
então. Com este capítulo, ampliamos nosso conhecimento dos álcoois, particularmente a respei- 
to da sua relação com os compostos carbonílicos. No decorrer do estudo dos álcoois, vamos ver 
também alguns de seus parentes. Os dióis são álcoois nos quais dois grupos hidroxila (—OH) 
estão presentes; os tióis são compostos que contêm um grupo —SH. Os fenóis, compostos do 
tipo ArOH, compartilham muitas propriedades com os álcoois, mas são suficientemente dife- 
rentes deles para garantir uma discussão independente no Capítulo 24. 

Este é um capítulo de transição. Ele relaciona grande parte do material que vimos antes 
e prepara a cena para nosso estudo, nos próximos capítulos, de outros grupos funcionais que 
contêm oxigênio. 


GEXB Fontes de álcoois 


Houve uma época em que a principal fonte de metanol era na forma de subproduto da produ- 
ção de carvão da madeira, e por isso ele foi chamado de álcool da madeira. Agora, a maior 
parte dos mais de 5 milhões de toneladas de metanol utilizadas anualmente nos Estados Uni- 
dos é sintética, preparada por meio da redução do monóxido de carbono com o hidrogênio. 
Normalmente, o monóxido de carbono é feito do metano. 


ZnO/Cr,03 
Co + 2H -7pc >” LOH 


Monóxido de carbono Hidrogênio Metanol 
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Algumas das substâncias utilizadas para 
desnaturar o etanol incluem o metanol, 
benzeno, piridina, óleo de rícino e 
gasolina. 


Na Seção 2.19, vimos que a redução 
corresponde a uma diminuição no número 
de ligações entre o carbono e o oxigênio 
ou a um aumento no número de ligações 


entre o carbono e o hidrogênio (ou ambos). 


Os principais usos do metanol são a preparação do formaldeído e do éter terc-butílico e 
metílico (conhecido comercialmente como MTBE). O formaldeído é um material de partida 
para diversas resinas e plásticos, incluindo a baquelite, o primeiro plástico completamente 
sintético. O MTBE é um aditivo eficaz para gasolina, mas problemas com vazamentos de 
tanques subterrâneos e contaminação do lençol freático o tornam inadequado para o uso 
contínuo. Uma pequena quantidade de metanol é utilizada como solvente e como um con- 
veniente combustível líquido de queima limpa. Esta última propriedade torna o metanol um 
candidato a combustível para automóveis; ele já é utilizado como combustível dos carros de 
corrida da classe Indianápolis. 

O metanol é um líquido incolor, com ponto de ebulição igual a 65 °C, e miscível em 
água em todas as proporções. Ele é tóxico; a ingestão de 30 ml pode ser fatal. Quantidades 
menores podem causar cegueira. 

Quando a matéria vegetal fermenta, seus carboidratos são convertidos em etanol e dióxi- 
do de carbono pelas enzimas presentes na levedura. A fermentação da cevada produz cerveja 
e a fermentação da uva produz vinho. O conteúdo máximo de etanol é da ordem de 15%, 
porque concentrações mais altas desativam as enzimas, suspendendo a fermentação. Como o 
etanol tem ponto de ebulição a 78 °C e a água a 100 ºC, a destilação do caldo de fermentação 
resulta em bebidas destiladas com maior teor de etanol. O uísque é o destilado envelhecido 
de cereais fermentados e contém pouco menos de 50% de etanol. O brandy e o conhaque 
são produzidos pelo envelhecimento de destilados de uva e de outras frutas fermentadas. Os 
sabores, os odores e as cores característicos das diversas bebidas alcoólicas dependem de sua 
origem e da forma como são envelhecidas. 

O etanol sintético é derivado do petróleo pela hidratação do etileno. Nos Estados Unidos, 
cerca de 350 milhões de litros de etanol sintético são produzidos todos os anos. Ele é relati- 
vamente barato e útil em aplicações industriais. Para torná-lo inadequado como bebida, ele é 
desnaturado pela adição de algum material nocivo, isentando-o das altas taxas impostas pela 
maioria dos governos ao etanol utilizado em bebidas. 

Nosso organismo está razoavelmente bem preparado para metabolizar o etanol, tornando-o 
menos perigoso do que o metanol. O abuso do álcool e o alcoolismo, porém, são problemas 
persistentes. 

O álcool isopropílico é preparado a partir do petróleo pela hidratação do propeno. Com 
ponto de ebulição a 82 °C, o álcool isopropílico evapora-se rapidamente da pele, produzindo 
um efeito refrescante. Contendo com frequência óleos e fragâncias dissolvidos, ele é o prin- 
cipal componente do álcool para fricção. O álcool isopropílico possui propriedades antibacte- 
rianas moderadas e é utilizado para manter os instrumentos cirúrgicos em condições estéreis, 
bem como para limpar a pele antes de pequenas cirurgias. 

A maioria dos álcoois de até seis carbonos, bem como muitos álcoois maiores, podem ser 
encontrados comercialmente a custo baixo. Alguns ocorrem naturalmente; outros são produ- 
tos de sínteses eficientes. A Figura 15.1 apresenta as estruturas de alguns álcoois que ocor- 
rem naturalmente. A Tabela 15.1 resume as reações encontradas em capítulos anteriores que 
resultam em álcoois, além de ilustrar um dos fios que tecem a química orgânica: uma reação 
que é característica de um grupo funcional quase sempre serve de método sintético para a 
preparação de outro. 

Como indica a Tabela 15.1, as reações que levam aos álcoois não são poucas. Entretanto, 
várias outras serão adicionadas à lista neste capítulo, o que é um testemunho da importância 
dos álcoois na química orgânica sintética. Alguns desses métodos envolvem a redução de 
grupos carbonílicos: 


E a SA 
agente redutor S 
AES AN 


Começaremos com a redução de aldeídos e cetonas. 


GEXB Preparação de álcoois pela redução de aldeídos e cetonas 


A forma mais óbvia de reduzir um aldeído ou uma cetona a um álcool é pela hidrogenação 
da ligação dupla carbono-oxigênio. Assim como a hidrogenação dos alcenos, a reação é exo- 
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FIGURA 15.1 


Vários dos inúmeros álcoois naturais 


(25,62) Nona-2,6-dien-l-ol dá às que estimulam nossos sentidos. 


folhas de violetas um odor característico 
parecido com o do pepino. 


2-Feniletanol faz parte do óleo essencial 
CH,CH,0H de muitas flores, incluindo a rosa e 
o jacinto. 


Oct-1-en-3-ol dá o sabor característico 


ao champignon. 
Agi ada 


ji 
3-Hidroxi-4-fenilbutan-2-ona é um 
ia i componente fragrante das flores 


da glicínia. 


OH 
CH; 


A terra recém-arada tem aquele odor 
característico porque as bactérias 
do solo produzem geosmina. 


térmica, mas extremamente lenta na ausência de um catalisador. Metais finamente divididos 
tais como platina, paládio, níquel e rutênio são catalisadores eficazes para a hidrogenação de 
aldeídos e cetonas. Os aldeídos produzem álcoois primários: 


O 


| Pt, Pd, Ni R 
RCH + H HS”, ë RCH,OH 


Aldeído Hidrogênio Álcool primário 
H dy e, cm H,0H 
CHs0 CH CBO CH,O 
p-Metoxibenzaldeído Álcool p-metoxibenzílico (92%) 


Cetonas produzem álcoois secundários: 


O 


| Pt, Pd, Ni R 
RCR' + H STM, ë ë RCHR’ 


OH 
Cetona Hidrogênio Álcool secundário 
Ho, Pt 
metanol 
O H OH 


Ciclopentanona Ciclopentanol (03%-95%) 
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[EUJIRERE Resumo das reações que fornecem álcoois discutidas em capítulos anteriores 


Reação (seção) e comentários 


Hidratação de alcenos catalisada por 
ácido (Seção 6.10) A água adiciona-se 
à ligação dupla de acordo com a regra 
de Markovnikov. 


Hidroboração-oxidação de alcenos 
(Seção 6.12) H e OH adicionam-se à 
ligação dupla com uma 
regiosseletividade oposta àquela da 
regra de Markovnikov. Este é um 
método sintético muito bom; a adição é 
sin e nenhum rearranjo é observado. 


Hidrólise de haletos de alquila (Seção 
8.1) Uma reação útil apenas com 
substratos que não sofrem eliminação 
E2 facilmente. Raramente ela é 
utilizada para a síntese de álcoois, uma 
vez que os haletos de alquila 
normalmente são preparados a partir 
dos álcoois. 


Reação de reagentes de Grignard com 
aldeídos e cetonas (Seção 14.6) 

Um método que permite a preparação 
de álcoois com a formação de novas 
ligações carbono-carbono. Álcoois 
primários, secundários e terciários 
podem ser preparados. 


Equação geral e exemplo específico 


RoC=CR; + H0 > ReCHOR> 


OH 
Alceno Água Álcool 
CHs 
(CHa)aC=CHCH3 meo? CHaÇCH-CH; 
OH 


2-Metil-2-buteno 2-Metil-2-butanol (90%) 


1. BH 


R2C=CR3 2 a HO R2CHCR2 
OH 
Alceno Álcool 


CH3(CH2) CH=CH3 1. B2He, diglima 


> CH3(CH2)7/CH2CH20H 


2 CEOs Elos 
1-Deceno 1-Decanol (93%) 
RAS ROT —> Ron E N 
Haleto de Íon Álcool fon 
alquila hidróxido haleto 
CH3 CH3 
H20, Ca(OH 
HC crepe CH,0H 
calor 
CH3 CHs 
Cloreto de Álcool 


2,4,6-trimetilbenzila 2,4,6-trimetilbenzílico (78%) 


R' 
l „ 1. éter dietíli | 
RMgX + RCR or > RÇOH 
Sine! l 
R” 
Reagente de Aldeído Álcool 
Grignard ou cetona 
ii 
1. éter dietílico 
+ HCH 2. 407 
H MgBr H CH20H 
Brometo de Formaldeído Ciclopentilmetanol 


ciclopentilmagnésio (62%-64%) 


—Continua 
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LIL EAE Resumo das reações que fornecem álcoois discutidas em capítulos anteriores (Continuação) 


Reação (seção) e comentários 


Reação de reagentes organolítio com 
aldeídos e cetonas (Seção 14.7) 

Os reagentes organolítio reagem com 
aldeídos e cetonas para formar álcoois, 
de maneira semelhante àquela dos 
reagentes de Grignard. 


Reação de reagentes de Grignard com 
ésteres (Seção 14.10) Produz álcoois 
terciários nos quais dois dos 
substituintes do carbono que leva a 
hidroxila são derivados do reagente de 
Grignard. 


Equação geral e exemplo específico 
Í i 


z ui al etendietílico) | 
RLi + R'CR 2. H307 RCOH 


Reagente Aldeído ou Álcool 
organolítio cetona 


i n 
CH3CH2CH2CH3Li + C Non 2o Du RE 
CH3 
Butil-lítio Acetofenona 2-Fenil-2-hexanol (67%) 
©) R' 
2RMgX + ts o ao Roo! + R'OH 
R 
(0) 

2CH3CH2CH2CH2CH>MgBr + CHaLOCH;CH 


Brometo de Acetato 
pentilmagnésio de etila 


1. éter dietílico 
20H 


E 
CH3CCH2CH2CH2CH2CH3 
CH2CH2CH2CH2CH3 


6-Metil-6-undecanol 
(75%) 


PROBLEMA 


Quais dos álcoois isoméricos C4H190 podem ser preparados pela hidrogenação de aldeídos? 
Qual pode ser preparado pela hidrogenação de cetona? Qual não pode ser preparado pela 


hidrogenação de um composto carbonílico? 


Na maioria das reduções em escala laboratorial de aldeídos e cetonas, a hidrogenação 
catalítica tem sido substituída por métodos com base em hidretos metálicos como agentes 
redutores. Os dois reagentes mais comuns são o boro-hidreto de sódio e o hidreto de lítio e 


alumínio. 


T 
Na* | Hs BS 
/ NH 


Boro-hidreto de sódio (NaBH,) 


Hidreto de lítio e alumínio (LiAlH,) 
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Os mesmos tipos de solventes são utilizados 
para LIAIH4 e para reagentes de Grignard. 


O boro-hidreto de sódio é particularmente fácil de usar, precisando apenas ser adicionado 
a uma solução aquosa ou alcoólica de um aldeído ou de uma cetona: 


ji 
NaBH4 
RCH água, metanol RCH,0H 
Aldeído | ouetanol Álcool primário 
O-N ON 
| NaBH. 
4 
CH metanol CH2OH 
m-Nitrobenzaldeído Álcool m-nitrobenzílico (82%) 
j ji 
NaBH. 
RCR' —— RCHR' 
água, metanol 
Cetona ou etanol Álcool secundário 
j J 
NaBH. 
CH5CCH,C(CHs)s mo CH;CHCH,C(CHs)s 
4,4-Dimetil-2-pentanona 4,4-Dimetil-2-pentanol 
(85%) 


O hidreto de lítio e alumínio reage violentamente com água e álcoois, de modo que ele 
precisa ser utilizado em solventes como éter dietílico ou tetra-hidrofurano anidros. Após a 
redução, uma etapa separada de hidrólise é necessária para liberar o álcool produzido: 


ji 
1. LiAIH,, éter dietíli 
RCH amo > ROH 
Aldeído Álcool primário 
ji 
1. LiAlH3, éter dietíli 
CH:(CH,)sCH — EO e. CH(CH;)sCH,0H 
Heptanal 1-Heptanol (86%) 
O 
R de TE E HAM, as dietílico R CHR à 
OH 
Cetona Álcool secundário 
ji 
1. LiAlHs, éter dietílico 
(Cs Hs)CHCCH; 2. H20 Pe 
OH 
1,1-Difenil-2-propanona 1,1-Difenil-2-propanol (84% 


O boro-hidreto de sódio e o hidreto de lítio e alumínio reagem com os compostos car- 
bonílicos da mesma maneira que os reagentes de Grignard, exceto que eles funcionam como 
doadores de hidreto em vez de fontes de carbânions. O mecanismo 15.1 destaca o mecanismo 
geral da redução de um aldeído ou cetona (R4C=0) por boro-hidreto de sódio. Dois pontos 
são particularmente importantes em relação a este processo. 


1. Em nenhum ponto o H; está envolvido. O agente redutor é o íon boro-hidreto (BH, ). 

2. Na redução R4C=O — R CHOH, o hidrogênio ligado ao carbono vem do BH4"; o 
hidrogênio ligado ao oxigênio vem de um grupo OH do solvente (água, metanol ou 
etanol). 
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Redução de um aldeído ou cetona por boro-hidreto de sódio 


Reação global: 


ARE =0 en Emo E Rc + BON 
Aldeído Íon Água Álcool Íon 
ou cetona boro-hidreto borato 


Mecanismo: 


ETAPA 1: O hidreto (hidrogênio + dois elétrons) é transferido do boro para o carbono polarizado positivamente do grupo carbonila. 
O oxigênio da carbonila liga-se ao boro. 


H 
Ho ati Has 
-B E —s PBN : 
: ©: 
RR H ses 

R 

R 
Íon boro-hidreto + aldeído ou cetona Alcoxiboro-hidreto 


ETAPAS 2-4: O alcoxiboro-hidreto formado na primeira etapa contém mais três hidrogênios que podem ser doados a 
grupos carbonila. Ele reage com três outras moléculas do aldeído ou da cetona de partida. 


a H RCHO 
Ł RCH > 
>p- 3R2C=0 S 
.. i ZA .. 
m n R CHO E 
(e, aC 
H ~ H% E 
R R R R 
Alcoxiboro-hidreto Tetra-alcoxiborato 


ETAPA 5: Quando a reação é realizada em água como solvente, o tetra-alcoxiborato sofre hidrólise. 


| 

R-CHO -09 RCHO | " 

R,CHOa, é [> RəCHOa È  / A 

E o P a 4 i 
O: 

R CHO | R CHO HC Eq 

HC ~ R R 
é R 
Tetra-alcoxiborato + água Trialcoxiborato Álcool 


ETAPAS 6-8: Três outras etapas de hidrólise convertem o trialcoxiborato em três outras moléculas do RKCHOH e (HO),B . 


O mecanimo da redução de aldeídos e cetonas por hidreto de lítio e alumínio é análogo 
ao do boro-hidreto de sódio, exceto que os estágios de redução e hidrólise são operações 
independentes. A redução é realizada em éter dietílico, seguida de uma etapa separada de 


hidrólise quando um ácido aquoso é adicionado à mistura reacional. 
LiAIH —  4H0 » 
4R,4€C=0 > (R,4CHO),AI —> 4R,CHOH + AI(OH), 
Aldeído ou cetona dietílico Tetra-alcoxialuminato Álcool 
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Um experimento para uma aula prática de 
graduação relacionado ao Problema 15.2 
aparece na edição de março de 1996 do 
Journal of Chemical Education, 

p. 264-266. 


A hidrogenação catalítica não seria 
adequada para esta transformação, porque 
o H adiciona-se às ligações duplas 
carbono-carbono mais rapidamente do 
que ele reduz os grupos carbonila. 


PROBLEMA 


O borodeutereto de sódio (NaBD,) e o deutereto de lítio e alumínio (LiAID,) são reagentes 
convenientes para a introdução do deutério, o isótopo de hidrogênio com massa 2, em 
compostos orgânicos. Escreva a estrutura do produto orgânico das seguintes reações, 
mostrando claramente a posição de todos os átomos de deutério em cada uma: 


(0) 
| 
(a) Redução de CH3CH (acetaldeído) com NaBD, em H20 


(0) 
| 
(b) Redução de CH5CCHs (acetona) com NaBD, em CH30D 


(c) Redução de Ge (benzaldeído) com NaBD, em CD30H 
l 
(d) Redução de HCH (formaldeído) com LIAID, em éter dietílico, seguida da adição 
de D20 


Exemplo de solução (a) O borodeutereto de sódio transfere o deutério para o grupo carbonila 
do acetaldeído, formando uma ligação C—D. 


D— BDs D BDs 0 D 
> (CH3CHO)4B 


A hidrólise do (CH3CHDO)4B- em H20 leva à formação de etanol, conservando a ligação 
C—D formada na etapa anterior enquanto forma uma ligação O—H. 


D D D 
ED a aus + B(OCHDCH3)s Eu 3cHstHor 
Fuga de dh 1 EKO 
Etanol-1-d 


Nem o boro-hidreto de sódio nem o hidreto de lítio e alumínio reduzem as ligações du- 
plas carbono-carbono isoladas. Isso possibilita a redução seletiva de um grupo carbonila em 
uma molécula que contém ligações duplas carbono-carbono e carbono-oxigênio. 


j ja 
1. LiAIHs, éter dietíli 

(CH;)C=CHCH,CH,CCH, ——5 7 S O, (CH)C=CHCH,CH,CHCH, 
6-Metil-5-hepten-2-ona 6-Metil-5-hepten-2-ol (90%) 


GEEÐ Preparação de álcoois pela redução de ácidos carboxílicos e ésteres 


Os ácidos carboxílicos são extremamente difíceis de ser reduzidos. O ácido acético, por 
exemplo, normalmente é utilizado como solvente em hidrogenações catalíticas pelo fato de 
ser inerte nas condições reacionais. O hidreto de lítio e alumínio é um dos poucos agentes 
redutores capazes de reduzir um ácido carboxílico a um álcool primário. 


| 1. LiAIHs, éter dietílico, 
aT > RCH,0H 


Ácido carboxílico Álcool primário 


1. LiAlH3, éter dietílico 
com o» Pch OH 


Ácido ciclopropanocarboxílico Ciclopropilmetanol 
(78%) 


15.4 Preparação de álcoois a partir de epóxidos 


O boro-hidreto de sódio não é um doador de hidreto tão poderoso quanto o hidreto de 
lítio e alumínio e não reduz ácidos carboxílicos. 

Os ésteres são reduzidos mais facilmente do que os ácidos carboxílicos. Dois álcoois são 
formados de cada molécula de éster. O grupo acila do éster é clivado, o que dá origem um 
álcool primário. 


O 


| 
RCOR' —> RCH,0H + R'OH 


Éster Álcool primário Álcool 


O hidreto de lítio e alumínio é o reagente preferido na redução de ésteres a álcoois. 


F 
1. LiAIH3, éter dietíli 
(Scorer z EO er (con + CH;CH,0H 
Benzoato de etila Álcool benzílico (90%) Etanol 


PROBLEMA 


Dê a estrutura de um éster que resultará em uma mistura que contém quantidades 
equimolares de 1-propanol e 2-propanol na redução com hidreto de lítio e alumínio. 


O boro-hidreto de sódio reduz ésteres, mas a reação é muito lenta para ser útil. A hidro- 
genação de ésteres exige um catalisador especial, além de pressões e temperaturas extrema- 
mente altas; ela é utilizada em ambientes industriais, mas raramente em laboratório. 


GELB Preparação de álcoois a partir de epóxidos 


As reações químicas dos epóxidos serão abordadas com detalhes no próximo capítulo, mas 
faremos aqui uma introdução ao seu uso na síntese de álcoois. 

Os reagentes de Grignard reagem com o óxido de etileno, resultando em álcoois primá- 
rios que contêm dois átomos de carbono a mais do que o haleto de alquila do qual o composto 
organometálico foi preparado. 


1. éter dietílico 


2 Ho” > RCH-CH,0H 


RMgX + H,C—CH, 
NZ 


Reagente de Óxido de etileno Álcool primário 
Grignard 


1. éter dietílico 


CH:(CH2)4CH)MgBr + BA pa 2. HOT > CHs(CH5),CH,CH,CH,0H 
O 
Brometo de Óxido de etileno 1-Octanol (71%) 


hexilmagnésio 


Os reagentes organolítio reagem com epóxidos de modo semelhante. 


PROBLEMA 


Cada um dos seguintes álcoois foi preparado pela reação de um reagente de Grignard com o 
óxido de etileno. Selecione o reagente de Grignard apropriado em cada caso. 
CH3 


(a) CH2CH20H (b) a O 
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O nome IUPAC 2004 deste diol é 
3-metilpentano-1,5-diol. 


Exemplo de solução (a) A reação com o óxido de etileno resulta na adição de uma unidade 
— CH>CH>0H ao reagente de Grignard. O reagente de Grignard derivado do o-bromotolueno 
(ou do o-clorotolueno ou do o-iodotolueno) é apropriado neste caso. 


CH3 CH3 
1. éter dietílico 
MgBr t pa He 2. O CH2CH20H 
O 
Brometo de Óxido de etileno 2-(o-Metilfenil)etanol 
o-Metilfenilmagnésio (66%) 


~ À 


Os anéis dos epóxidos são abertos facilmente com a clivagem da ligação carbono-oxigê- 
nio quando são atacados por nucleófilos. Os reagentes de Grignard e os reagentes organolítio 
reagem com o óxido de etileno, servindo de fontes de carbono nucleofílico. 


o= üt e — + H30O* 
R>MgX —> R—CH,—CH,— O: MgX ——> RCH,CH,0H 


a (pode ser escrito como 
“a pa RCH,CH,0MgX) 
O 


Este tipo de reatividade química dos epóxidos é bastante geral. Além dos reagentes de Grig- 
nard outros nucleófilos reagem com epóxidos, epóxidos de cadeias maiores do que o óxido 
de etileno podem ser utilizados. Estes aspectos da química dos epóxidos serão discutidos nas 
Seções 16.11 a 16.13. 


GEEB Preparação de dióis 


Grande parte da química dos dióis (compostos que têm dois grupos hidroxila) é análoga à dos 
álcoois. Os dióis podem ser preparados, por exemplo, de compostos que contêm dois grupos 
carbonílicos, usando os mesmos agentes redutores empregados na preparação de álcoois. O 
exemplo seguinte mostra a conversão de um dialdeído em um diol pela hidrogenação cata- 
lítica. Alternativamente, a mesma transformação pode ser realizada pela redução com boro- 
hidreto de sódio ou hidreto de lítio e alumínio. 


| | Ho (100 atm) 


bd U NE. 125 °C ii da 
CH; CH; 
3-Metilpentanodial 3-Metil-1,5-pentanodiol (81%-83%) 


Como pode ser visto na equação anterior, a nomenclatura dos dióis é semelhante à dos 
álcoois. O sufixo -diol substitui o -ol e são necessários dois localizadores, um para cada grupo 
hidroxila. Observe que o -o final do nome do alcano parental é retido quando o sufixo começa 
com uma consoante (-diol), mas é retirado quando o sufixo começa com uma vogal (-ol). 


PROBLEMA 


Escreva equações que mostrem como o 3-metil-1,5-pentanodiol pode ser preparado a partir 
de um ácido dicarboxílico ou um diéster. 


Dióis vicinais são dióis que têm seus grupos hidroxila em carbonos adjacentes. Os dois 
dióis vicinais mais encontrados são o 1,2-etanodiol e o 1,2-propanodiol. 


15.5 


o HOCH,CH,0H E ic o 
e ta 0 e 
Ç 1,2-Etanodiol 1,2-Propanodiol A Ç 


k (etilenoglicol) (propilenoglicol) 


(o G 


O etilenoglicol e o propilenoglicol são nomes comuns para esses dois dióis e são nomes 
aceitos pela IUPAC. Exceto para estes dois compostos, o sistema IUPAC não utiliza a palavra 
glicol para nomear dióis. 

Em laboratório, os dióis vicinais normalmente são preparados a partir de alcenos, utili- 
zando o reagente tetraóxido de ósmio (OsO,). O tetraóxido de ósmio reage rapidamente com 
os alcenos, formando ésteres osmato cíclicos. 


RC == CR5 + OsO, — Rar e CR5 


os uy 
s 
/ xX 
o” So 


Alceno Tetraóxido Ester osmato cíclico 
de ósmio 


Os ésteres osmato são bastante estáveis, mas são rapidamente clivados na presença de um 
agente oxidante, como o hidroperóxido de terc-butila. 


Ri —CRo $ 2(CH,),COO0OH — 2 ——> R + 0s0, + 2(CH4)COH 


ON © terc-butílico HO OH 
Os 
/ N 
O O 
Hidroperóxido Diol Tetraóxido Álcool 
de terc-butila vicinal de ósmio terc-butílico 


Como o tetraóxido de ósmio é regenerado nesta etapa, os alcenos podem ser convertidos em 
dióis vicinais, utilizando apenas quantidades catalíticas do tetraóxido de ósmio, que é tanto 
tóxico quanto caro. Todo o processo é realizado em uma única operação que permite sim- 
plesmente que uma solução de alceno e do hidroperóxido de terc-butila em álcool terc-butílico 
contendo pequena quantidade de tetraóxido de ósmio e base permaneça em repouso por várias 
horas. 


CH5)3COOH, OsO 
CH(CHcH=cH, CE} E CHa(CHCHCHOM 


Álcool terc-butílico, HO — 
OH 
1-Deceno 1,2-Decanodiol (73%) 


Globalmente, a reação leva à adição de dois grupos hidroxila à ligação dupla e é chamada 
de di-hidroxilação. Os dois oxigênios do diol vêm do tetraóxido de ósmio por meio do éster 
osmato cíclico. A reação do OsO4 com o alceno é uma adição sin, e a conversão do osmato 
cíclico em diol envolve a clivagem das ligações entre o oxigênio e o ósmio. Assim, os dois 
grupos hidroxila do diol tornam-se ligados à mesma face da ligação dupla; a di-hidroxilação 
sin de alceno é observada. 


H 
(CH3)3COOH, OsOu(cat) 
Álcool terc-butílico, HO — 


H 


Ciclo-hexeno cis-1,2-Ciclo-hexanodiol 
(62%) 
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O etilenoglicol e o propilenoglicol são 
preparados industrialmente a partir dos 
alcenos correspondentes por meio de seus 
epóxidos. Algumas aplicações constam no 
quadro da Seção 6.22. 


O permanganato de potássio converte 
os alcenos em dióis vicinais, mas 
frequentemente os rendimentos são 
baixos. 
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PROBLEMA 


Dê as estruturas, incluindo a estereoquímica, dos dióis obtidos pela di-hidroxilação do 
cis-2-buteno e trans-2-buteno. 


A di-hidroxilação de alcenos catalisada por tetraóxido de ósmio, descrita anteriormen- 
te, foi desenvolvida pelo professor K. Barry Sharpless (MIT, Stanford, Scripps Institute). 
Posteriormente, ele estendeu o método à síntese enantiosseletiva de dióis quirais, utilizando 
sistemas catalisadores que têm o K,50sO,(OH), como a fonte de ósmio e o KsFe(CN)s como 
o oxidante. A inclusão de alcaloides naturais enantiomericamente puros (como a di-hidro- 
quinidina) como componentes da mistura reacional torna esses reagentes quirais que são 
capazes de realizar a di-hidroxilação de alcenos com alta enantiosseletividade. 


Ho H 


Si K20502(OH)a, K3Fe(CN)s e e so: 


Ligante derivado da di-hidroquinidina 


1-Hexeno (R)-1,2-Hexanodiol 
(80% de excesso enantiomérico) 


PROBLEMA 


O trans-2-buteno foi submetido à di-hidroxilação enantiosseletiva pelo método de 
Sharpless. O 2,3-butanodiol que foi formado tinha a configuração (R) em um carbono. Qual 
era a configuração do outro? 


Além da di-hidroxilação enantiosseletiva, o professor Sharpless criou um método muito 
utilizado para a epoxidação enantiosseletiva (Seção 16.9). O prêmio Nobel de Química de 
2001 foi compartilhado entre Sharpless pelas oxidações enantiosseletivas e por Knowles e 
Noyori (Seção 14.15) pelas hidrogenações enantiosseletivas. 


GEID Reações dos álcoois: uma revisão e uma prévia 


Os álcoois são materiais de partida versáteis para a preparação de uma variedade de grupos 
funcionais orgânicos. Várias reações de álcoois já foram vistas em capítulos anteriores e es- 
tão resumidas na Tabela 15.2. As seções restantes deste capítulo ampliam essa lista. 


Conversão de álcoois a éteres 


Os álcoois primários são convertidos a éteres por aquecimento na presença de um catalisador 
ácido, em geral o ácido sulfúrico. 


H*, calor 


2RCH,0H SS RCHLOCH,R + H,O 


Álcool primário Éter dialquílico Água 


Este tipo de reação é chamado de condensação. Uma condensação é uma reação na qual 
duas moléculas se combinam para formar uma maior com a liberação de uma molécula pe- 
quena. Nesse caso, duas moléculas de álcool se combinam para formar um éter e água. 


H 
2CH;CH,CH,CH,0H TE é» CH,CH;CH;,CHOCH,CH,CH,CH; + HO 


1-Butanol Éter dibutílico (60%) Água 


Quando aplicada à síntese de éteres, a reação é eficaz apenas com álcoois primários. A 
eliminação para formar alcenos predomina com os álcoois secundários e terciários. 

O éter dietílico é preparado em escala industrial pelo aquecimento do etanol com ácido 
sulfúrico a 140 ºC. A temperaturas mais altas, a eliminação predomina e o etileno torna-se 
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LUANA ERA Resumo das reações dos álcoois discutidas em capítulos anteriores 
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Reação (seção) e comentários 


Reação com haletos de hidrogênio (Seção 4.7) 
A ordem de reatividade dos álcoois é igual à 
ordem de estabilidade dos carbocátions: 

RT > R5CH* > RCH5”. Os álcoois 
benzílicos reagem prontamente. 


Reação com cloreto de tionila 
(Seção 4.13) O cloreto de tionila 
converte os álcoois em cloretos de 
alquila. 


Reação com tribrometo de fósforo 
(Seção 4.13) O tribrometo de fósforo 
converte os álcoois em brometos de 
alquila. 


Desidratação catalisada por ácido 

(Seção 5.9) Este é um procedimento 
muito utilizado na preparação de alcenos. 
A ordem de reatividade dos álcoois é 
similar à da estabilidade dos carbocátions: 
R3C* > R CH > RCH5”. Os álcoois 
benzílicos reagem prontamente. Às vezes 
são observados rearranjos. 


Conversão em p-toluenossulfonatos 
(Seção 8.12) Os álcoois reagem com o 
cloreto de p-toluenossulfonila, 
resultando em p-toluenossulfonatos. Os 
sulfonatos são substratos reativos para a 
substituição e a eliminação nucleofílicas. 


Equação geral e exemplo específico 


ROH + Hx — 


RX + HO 


Álcool Haleto de hidrogênio  Haleto de alquila Água 


CHs0 
con É 


Álcool m-metoxibenzílico 


ROH + SOC) — RGI 


CH30 


CH2Br 


Brometo de m-metoxibenzila 


(98%) 
+ Sd + ht 


Álcool Cloreto de Cloreto Dióxido Cloreto de 
tionila de alquila de enxofre hidrogênio 
SOCI iridi 
(CHa)aC=CHCH>CHaCHCHa ——— (CHa)aC=CHCH>CH>CHCHa 


OH 
6-Metil-5-hepten-2-ol 


3ROH +  PBrs = 


Álcool Tribrometo de fósforo 


Ciclopentilmetanol 


Brometo de alquila 


[rsr 


(Bromometil)ciclopentano 


CI 


6-Cloro-2-metil- 
-2-hepteno (67%) 


3RBr + HPO} 


Ácido fosforoso 


(50%) 
H+ 
ReCCHRa cea R2C=CR>ə + H20 
OH 
Álcool Alceno Água 
Br Br 
KHSO 
CHCH2CH; = CH=CHCH3 
| calor 
OH 
1-(m-Bromofenil)-1-propanol 1-(m-Bromofenil)propeno 
(71%) 
T 
ROH + Hs€ / N SOsCI dt / À CHa + HCl 
A Ò re 
Álcool Cloreto de p-Toluenossulfonato Cloreto de 
p-Toluenossulfonila de alquila hidrogênio 
Cloreto de 
p-Toluenossulfonila 
OH piridina OTs 


Ciclo-heptanol 


p-Toluenossulfonato 
de ciclo-heptila (83%) 
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Formação do éter dietílico a partir do álcool etílico catalisada por ácido 


Reação global: 


H2504 
2CH;CH,0H EG CH;CH,0CH,CH; + H,O 
Etanol Éter dietílico Água 
ETAPA 1: Transferência de próton do catalisador ácido (ácido sulfúrico) para o oxigênio do álcool para produzir um íon 
alquiloxônio. 
H 
ARES So rápida Ea A = 66 
Ro ap HT ORDON E ALEEN S : OSO20H 
H H 
Etanol Ácido sulfúrico Íon etiloxônio Íon hidrogenossulfato 
ETAPA 2: Ataque nucleofílico por uma molécula de álcool ao íon alquiloxônio formado na Etapa 1. 
CHCH, H CH;CH, H 
ye D / lenta + / 
O: + CEL=0: SI :O—CH,CH; + O: 
/ / N al A N 
H HsC H H H 
Etanol Íon etiloxônio Íon dietiloxônio Água 
ETAPA 3: O produto da Etapa 2 é o ácido conjugado do éter dialguílico. Ele é desprotonado na etapa final do 


processo para resultar no éter. 


CHCH; H CHCH; H 
CHCH, — O: + :Ọ—CH,CH; Eus CH;CH,—O: + DCECH 
Cd A 
Íon dietiloxônio Etanol Éter dietílico Íon etiloxônio 


O oxano também é chamado de 
tetra-hidropirano. 


o produto principal. A formação do éter dietílico é explicada no Mecanismo 15.2. As etapas 
individuais desse mecanismo são análogas às que já vimos anteriormente. O ataque nucleo- 
fílico em um álcool protonado foi encontrado na reação dos álcoois primários com haletos 
de hidrogênio (Seção 4.12), e as propriedades nucleofílicas dos álcoois foram discutidas no 
contexto das reações de solvólise (Seção 8.5). A primeira e a última etapas são reações de 
transferência de prótons entre oxigênios. 

Os dióis reagem intramolecularmente para formar éteres cíclicos quando um anel de 
cinco ou seis membros pode ser formado. 


H2SO0. 
HOCH,CH>CH,CH,CH,0H > © + 0 
O 
1,5-Pentanodiol Oxano (76%) Água 


Nestas reações intramoleculares de formação de éteres, o álcool pode ser primário, se- 
cundário ou terciário. 


PROBLEMA 


Com base na formação catalisada por ácido do éter dietílico a partir do etanol explicada no 
Mecanismo 15.2, escreva um mecanismo em etapas para a formação do oxano a partir do 
1,5-pentanodiol. 


precisa formar uma Ligação entre 
este O e 4-5 2 s e 
» HOCH, CH CH, LH, CH, OM cai fia 5 


1 23 £ Ss t ; 
O este OH é partido como H20 


ed 
Ho CH CA, Cu, H, 


» OH de OI desloca H,0 de l-5 


Calém = 
T 


N 
4 N 
E desprotonar 


, | 
” sá OH 
[+ nó en agent [o a heyy 
P g 


GEXB Esterificação 


A condensação de um álcool e um ácido carboxílico catalisada por ácido produz um éster e 
água e é conhecida como esterificação de Fischer. 


| + 


H | 
ROH + R'COH == R'COR + H,O 


Álcool Ácido carboxílico Éster Água 


A esterificação de Fischer é reversível e a posição de equilíbrio em geral fica ligeiramente do 
lado dos produtos. Para fins preparativos, a posição de equilíbrio pode ser tornada mais favo- 
rável pelo uso de excesso do álcool ou do ácido carboxílico. No próximo exemplo, no qual 
um excesso do álcool foi empregado, o rendimento indicado é baseado no ácido carboxílico 
como o reagente limitante. 


O O 

| mso, | 
CHOH + COH -ao COCH, + H,O 
Metanol Ácido benzoico Benzoato de Água 
(0,6 mol) (0,1 mol) metila (isolado em 


rendimento de 70% 
com base no ácido benzoico) 


Outra forma de deslocar a posição de equilíbrio para favorecer a formação do éster é remover 
a água da mistura reacional, utilizando o benzeno como cossolvente e destilando a mistura 
azeotrópica de benzeno e água. 
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Uma mistura azeotrópica contém duas ou 
mais substâncias que destilam juntas em 
um ponto de ebulição constante. 

O azeótropo benzeno-água contém 9% de 
água e entra em ebulição a 69 °C. 
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O O 
| + | 


CH.CHCH,CH, + CH;COH cEsco na + HO 


— > 
| benzeno, calor 


OH CH; 
Álcool sec-butílico Ácido acético Acetato de sec-butila Água 
(0,20 mol) (0,25 mol) (isolado em rendimento (codestila com 


de 71% com base no álcool o benzeno) 
sec-butílico) 


PROBLEMA 


Escreva a estrutura do éster formado em cada uma das seguintes reações: 


(0) 
| H2S04 
(a) CH3CH2CH2CH20H F CH3CH2COH REA 


calor 


0 o 
LI/NI 
(b) 2CH20H + HO VS con HO, (C1oH1001) 


calor 


Exemplo de solução (a) Por analogia à equação geral e aos exemplos citados nesta seção, 
podemos escrever a equação 


(0) (0) 

| HSO | 
CHaCH>CH>CH20H + CHaCH>COH ~S? CHaCH>COCH>CH>CH>CHa + H20 
1-Butanol Ácido propanoico Propanoato de butila Água 


Em um experimento real em laboratório, 3 mol de ácido propanoico foram utilizados por 
mol de 1-butanol, e o éster desejado foi obtido em rendimento de 78%. 


Esteres também são formados pela reação de álcoois com cloretos de acila: 


| | 
ROH + R'CCI —> R'COR + HCI 


Álcool Cloreto de acila Éster Cloreto de hidrogênio 


Esta reação normalmente é realizada na presença de uma base fraca como piridina, que reage 
com o cloreto de hidrogênio formado. 


ON o ON o 
iridi 
(CH;)>)CHCH,0H + co FE, COCH,CH(CH;) 
ON ON 
Álcool isobutílico Cloreto de 3,5-Dinitrobenzoato 
3,5-dinitrobenzoíla de isobutila (86%) 


Os anidridos de ácidos reagem de maneira similar aos cloretos de acila. 


| í 7 | 
ROH + R'COCR' —> R'COR + R'COH 
Álcool  Anidrido de ácido Éster Ácido 
carboxílico 
ii ji ji 
ni 
CoHsCH,CH,0H + CF;COCCF; PS, C/HsCH,CH,OCCF; + CF;COH 


2-Feniletanol Anidrido Trifluoroacetato de Ácido 
trifluoroacético 2-feniletila (83%) trifluoroacético 


15.9 Ésteres de ácidos inorgânicos 


Os mecanismos da esterificação de Fischer e das reações de álcoois com cloretos de acila 
e anidridos de ácidos serão discutidos com detalhes nos Capítulos 19 e 20 após o desenvol- 
vimento de alguns princípios fundamentais da reatividade do grupo carbonila. Por enquanto, 
basta dizer que a maioria das reações que convertem álcoois em ésteres deixa intacta a ligação 


C—O do álcool. 
O Este é o mesmo oxigênio que 
| E cad estava ligado ao grupo R do 
H—O—R > R'C—O—R álcool de partida. 


O grupo acila do ácido carboxílico, cloreto de acila ou anidrido de ácido é transferido 
para o oxigênio do álcool. Esse fato é mais evidente na esterificação de álcoois quirais em 
que é observada a retenção da configuração, em virtude do fato de que nenhuma das ligações 
com o centro de quiralidade é quebrada no processo. 


CHCH, F CHCH, 7 
iridi 
CH; OH + ON T ca A CH; | OC 4 NO, 
CH; — CH; = 
(R)-(+)-2-Fenil- Cloreto de p-Nitrobenzoato de 
-2-butanol p-nitrobenzoila (R)-(—)-1-metil-1-fenilpropila 
(rendimento de 63%) 


PROBLEMA 


Uma conclusão semelhante pode ser tirada quando se consideram as reações dos isômeros 
cis e trans do 4-terc-butilciclo-hexanol com o anidrido acético. Com base nas informações 
apresentadas, preveja o produto formado a partir de cada estereoisômero. 


GED Ésteres de ácidos inorgânicos 


Embora o termo éster normalmente signifique um éster de um ácido carboxílico, os álcoois 
podem reagir com ácidos inorgânicos em um processo semelhante à esterificação de Fischer. 
Os produtos são ésteres de ácidos inorgânicos. Por exemplo, os nitratos de alquila são ésteres 
formados pela reação de álcoois com o ácido nítrico. 


ROH + HONO, —> RONO, + HO 


Álcool Ácido nítrico Nitrato de alquila Água 


é e 
Š o° CHOH ae CHONO; 6 PN eo 


Metanol Nitrato de metila 
(66%-80%) 

Os nitratos de alquila contribuem para a poluição do ar e com exeção do nitrato de metila 
são formados na atmosfera pela reação de hidrocarbonetos com óxidos de nitrogênio. Embo- 
ra o nitrato de metila possa surgir por algum processo atmosférico diferente, constatou-se que 
ele e o nitrato de etila se formam no oceano por algum processo ainda não conhecido. 


PROBLEMA 


A fortuna de Alfred Nobel baseou-se em sua descoberta em 1866 de que a nitroglicerina, 
que é sensível demais a choques para ser transportada ou utilizada com segurança, pode ser 
estabilizada pela adsorção em uma substância chamada de kieselguhr (diatomito ou terra de 
diatomácea), o que resulta no que é conhecido como dinamite. A nitroglicerina é o trinitrato 
de glicerol (1,2,3-propanotriol). Escreva uma fórmula estrutural para a nitroglicerina. 


Os sulfatos dialquílicos são ésteres do ácido sulfúrico, fosfitos trialquílicos são ésteres do 
ácido fosforoso (H3PO3) e os fosfatos trialquílicos são ésteres do ácido fosfórico (HsPO,). 


O anidrido acético é 


I 
CH3COCCH3 
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O permanganato de potássio (KMnO4) 

também oxidará os álcoois primários a 
ácidos carboxílicos. Qual é o estado de 
oxidação do manganês no KMnO4? 


© 


6 o º & 
A é, So es. ao * é 


j 
E gã= 
NR is (CHs0)sP: (CH50);P— O: 
O 
Sulfato dimetílico Fosfito trimetílico Fosfato trimetílico 


Alguns ésteres de ácidos inorgânicos, como o sulfato de dimetílico, são utilizados como 
reagentes em química orgânica sintética. Determinados fosfatos alquílicos que ocorrem natu- 
ralmente têm papel importante em processos biológicos. 


CEI Oxidação de álcoois 


A oxidação de um álcool produz um composto carbonílico. O álcool e o agente oxidante 
determinam se o composto carbonílico resultante será um aldeído, uma cetona ou um ácido 
carboxílico. 

Os álcoois primários são oxidados a aldeídos ou a ácidos carboxílicos: 


oxidação | oxidação | 


RCHOH —> RCH — RCOH 


Álcool primário Aldeído Ácido carboxílico 


A oxidação vigorosa leva à formação de um ácido carboxílico, mas vários métodos nos per- 
mitem interromper a oxidação no estágio intermediário de aldeído. Os reagentes mais uti- 
lizados para oxidar álcoois baseiam-se nos metais de transição de alto estado de oxidação, 
particularmente o crômio(VI). 

O ácido crômico (H>CrO,) é um bom agente oxidante e é formado quando as soluções 
que contêm cromato (CrO,?) ou dicromato (Cr,0;7) são acidificadas. Às vezes é possível 
obter aldeídos com rendimentos satisfatórios antes que eles sejam sobreoxidados, mas na 
maioria dos casos os ácidos carboxílicos são os produtos principais isolados após o tratamen- 
to de álcoois primários com ácido crômico. 


Í 

K2Cr207 

FCH,CH,CH,0H HoSOa, ILO FCH,CH,COH 

3-Fluoro-1-propanol Ácido 3-fluoropropanoico 
(74%) 


As condições que permitem o isolamento fácil de aldeídos, com bons rendimentos, 
pela oxidação de álcoois primários, empregam diversas espécies de Cr(VT) como oxidantes 
em meio anidro. Dois desses reagentes são o clorocromato de piridínio (PCC), CSHsNH* 
CICrO3” e o dicromato de piridínio (PDC), (CsSHsNH);?* Cr,0777, ambos são utilizados em 
diclorometano. 


(0) 

pec | 
CH:(CH2)sCHOH THC CHs(CH5)sCH 
1-Heptanol Heptanal (78%) 


PDC 
ne Scnon o ciae Soc 


Álcool p-terc-butilbenzílico p-Terc-Butilbenzaldeído (94%) 


15.10 


Os álcoois secundários são oxidados a cetonas pelos mesmos reagentes que oxidam os 
álcoois primários: 


OH O 


| oxidação | 


RCHR' —— RCR' 
Álcool secundário Cetona 
OH O 


Na2Cr207 
a 
H2504, H20 


Ciclo-hexanol Ciclo-hexanona 
(85%) 
L ji 
PDC 
H,C=CHCHCH,CH,CH,CH,CH; CH-Ch H,C=CHCCH,CH,CH,CH,CH; 
1-Octen-3-ol 1-Octen-3-ona (80%) 


Os álcoois terciários não têm hidrogênio no carbono que leva a hidroxila e não sofrem 
oxidação facilmente: 


R' 
| oxidação r 

R—C > nenhuma reação, exceto sob condições forçadas 
do 


Na presença de agentes oxidantes fortes e a temperaturas elevadas, a oxidação de álcoois 
terciários leva à clivagem das diversas ligações carbono-carbono do átomo de carbono que 
leva a hidroxila e o resultado é uma mistura complexa de produtos. 


PROBLEMA 


Preveja o produto orgânico principal de cada uma das seguintes reações: 


K2Cr207 
H2504, H20 


(a) CICH>CH>CH>CH>0H 


Na>Cr,07 
(b) dl del in ER EO 
OH 


(c) CHaCH2CH2CH2CH2CH2CH20H ==> 
ETA 


Exemplo de solução (a) O material de partida é um álcool primário e pode oxidado a um 
aldeído ou a um ácido carboxílico. Os aldeídos são os produtos principais apenas quando 
a oxidação é realizada em meio anidro. Os ácidos carboxílicos são formados quando existe 
água. A reação mostrada produziu ácido 4-clorobutanoico com rendimento de 56%. 


(0) 
K2Cr207 | 
2 4, 2 
4-Cloro-1-butanol Ácido 4-clorobutanoico 


O mecanismo 15.3 esboça o mecanismo da oxidação por ácido crômico do 2-propanol 
a acetona. O álcool reage com o ácido crômico na primeira etapa para produzir um éster 
cromato. Uma ligação dupla carbono-oxigênio é formada na segunda etapa quando a perda 
de um próton do carbono acompanha a clivagem da ligação entre o oxigênio e o crômio. A 
segunda etapa é determinante da velocidade, como prova o fato de que o (CH3))CHOH reage 
seis vezes mais rápido do que o (CH3))CDOH. Se a segunda etapa fosse mais rápida do que a 
primeira, nenhum efeito isotópico do deutério (Seção 5.17) teria sido observado. 


Oxidação de álcoois 
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| MECANISMO 15.3 ) D 


Oxidação do 2-propanol por ácido crômico 


ETAPA 1: A reação do álcool com o ácido crômico resulta em um cromato de alquila. 


CH; (0) CH; 
ge >o o mo-d-on  —Hº “Edo + HO 
A | LA 
2-Propanol Ácido crômico Cromato de isopropila Água 


ETAPA 2: A etapa de oxidação pode ser vista como uma eliminação B. A água age como base para remover um próton do 
carbono enquanto a ligação O—Cr se quebra. 


CH; 


H . O H HC 0) 
/ HC A d p \ 
BE=(0B ar (EC 000! > JoS08 ar C==(05 + Cr OH 
SA o N / / 
H :O H HC O: 
Água Cromato de isopropila Íon hidrônio Acetona Íon cromito 


ETAPA 3: Uma série de reações redox converte o crômio do estado de oxidação 4+ do HCrO; ao estado de oxidação 3+. 


GERED Oxidação biológica de álcoois 


Muitos processos biológicos envolvem a oxidação de álcoois a compostos carbonílicos ou 
o processo inverso, a redução de compostos carbonílicos a álcoois. Por exemplo, o etanol é 
metabolizado no fígado a acetaldeído em uma reação catalisada pela enzima desidrogenase 
do álcool. 


e. 
& ê desidrogenase do álcool Il 
9 & CHCHOH: = CHCH os (5 
& 


Etanol Acetaldeído (S 


Além das enzimas, as oxidações biológicas requerem substâncias conhecidas como coen- 
zimas. As coenzimas são moléculas orgânicas que, em conjunto com uma enzima, agem em 
um substrato para realizar uma transformação química. A maioria das vitaminas é formada 
por coenzimas. Uma coenzima contém um grupo funcional que é complementar a um grupo 
funcional do substrato; a enzima catalisa a interação desses grupos funcionais mutuamente 
complementares. Se o etanol for oxidado, alguma outra substância deve ser reduzida. Essa 
outra substância é a forma oxidada da coenzima dinucleotídeo nicotinamida-adenina (NAD). 
Representando a forma oxidada como NAD* e a forma reduzida como NADH, a equação 
química da oxidação biológica do etanol pode ser escrita: 


O 
desidrogenase do álcool Il 
CH;CH,0H + NAD* = > CHCH + NADH +H* 
Etanol Forma oxidada Acetaldeído Forma 
da coenzima NAD reduzida da 


coenzima NAD 


A estrutura da forma oxidada do dinucleotídeo nicotinamida-adenina é mostrada na 
Figura 15.2. A única parte da coenzima que sofre transformação química na reação é o anel 
de piridina substituída da unidade de nicotinamida (no quadro vermelho da Figura 15.2). Se 
o restante da molécula da coenzima for representado por R, seu papel como agente oxidante 
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Fatores econômicos e ambientais da síntese orgânica 


preparação de toneladas de um composto com a prepa- 

ração de apenas alguns gramas do mesmo composto, 
existem distinções importantes entre a síntese “industrial” e a 
“de laboratório”. Em escala de laboratório, um químico normal- 
mente se preocupa apenas com a obtenção de uma quantidade 
pequena de uma substância. Às vezes, fazer um composto é 
um fim por si mesmo, mas em outras ocasiões o composto 
é necessário para outros estudos de suas propriedades físicas, 
químicas ou biológicas. As considerações como o custo dos rea- 
gentes e solventes tendem a ter um papel apenas secundário no 
planejamento da maioria das sínteses de laboratório. Diante da 
opção entre duas rotas sintéticas para determinado composto, 
uma com base no custo dos reagentes químicos e outra no uso 
eficiente do tempo de um químico, a decisão quase sempre 
favorece a última opção. 

Isso não acontece na síntese da indústria química, em que um 
composto deve ser preparado não apenas em grande escala, mas 
com custo baixo também. Existe uma tendência pronunciada na 
direção de reagentes que sejam abundantes e baratos. O agente 
oxidante preferido da indústria química, por exemplo, é o O, e uma 
ampla pesquisa tem sido dedicada ao desenvolvimento de catalisa- 
dores para a preparação de diversos compostos por oxidação pelo ar 
de materiais de partida facilmente disponíveis. Como ilustração, to- 
memos o ar e o etileno, que são os reagentes da preparação indus- 
trial do acetaldeído e do óxido de etileno. O catalisador empregado 
determinará qual dos dois produtos será obtido. 


Are da diferença de escala óbvia quando se compara a 


I 
PdCls, CuCl 
TESE CHCH 

2 

Acetaldeído 
HoC=CH, + 103 =] 
Etileno Oxigênio 
Ag Ha CH2 
300 °C 


Óxido de etileno 


Datando aproximadamente da criação da EPA (agência de 
proteção ambiental norte-americana) em 1970, o tratamento 
dos subprodutos de procedimentos sintéticos tornou-se uma 
consideração cada vez mais importante no planejamento de 
uma síntese química. Em termos de alteração da estratégia do 
planejamento sintético, a indústria química na verdade teve um 
caminho mais curto a ser percorrido em relação à indústria far- 
macêutica, aos laboratórios acadêmicos e aos institutos de pes- 
quisa. Há muito tempo, os princípios comerciais simples dizem 
que produtos químicos desperdiçados representam oportunida- 


des desperdiçadas. Faz mais sentido para uma empresa quími- 
ca recuperar o solvente de uma reação e utilizá-lo novamente 
do que jogá-lo fora e comprar mais. Da mesma forma, era bem 
melhor encontrar um uso de “valor agregado” para um subpro- 
duto de uma reação do que jogá-lo fora. Elevando o custo da 
geração de resíduos químicos, as regulamentações ambientais 
aumentaram o incentivo econômico ao projeto de processos que 
produzem menos resíduos. 

Os termos química verde e síntese ambientalmente benigna 
foram criados para se referir aos procedimentos desenvolvidos 
explicitamente para minimizar a formação de subprodutos que 
apresentam problemas de descarte. A National Science Founda- 
tion e a EPA alocaram uma parte de seus recursos outorgados 
para pesquisa para incentivar esse tipo de trabalho. 

A aplicação de princípios ambientalmente benignos à sín- 
tese em escala laboratorial pode ser ilustrada pela revisão da 
oxidação de álcoois. Como foi observado na Seção 15.10, os 
métodos mais utilizados envolvem agentes oxidantes com base 
no Cr(VI). Entretanto, os compostos Cr(VI) são carcinogênicos e 
aparecem na lista da EPA de compostos que exigem métodos 
de descarte especiais. A melhor maneira de substituir os oxi- 
dantes com base no Cr(VI) seria desenvolver métodos catalíticos 
análogos àqueles utilizados industrialmente. Outra abordagem 
seria usar agentes oxidantes que são menos perigosos, como o 
hipoclorito de sódio. Soluções aquosas de hipoclorito de sódio 
são encontradas como “cloro de piscina” e foram desenvolvidos 
procedimentos para seu uso na oxidação de álcoois secundários 
a cetonas. Um desses procedimentos é descrito na página 71 da 
edição de janeiro de 1991 do Journal of Chemical Education. 


(CHa)>CHCH>CHCH>CH>CHa —— 2 


| ácido acético-água 
OH 
2-Metil-4-heptanol 
i 
(CH3)2CHCH2CCH2CH2CH3 


2-Metil-4-heptanona (77%) 


Existe uma curiosa ironia na indicação do hipoclorito como um 
agente oxidante ambientalmente benigno. Ela acontece em uma 
época de pressão crescente para eliminar o máximo possível 
de cloro e seus compostos do ambiente. Qualquer condenação 
ampla do cloro precisa ser cuidadosamente examinada, parti- 
cularmente se lembrarmos que a cloração da água encanada 
provavelmente fez mais para estender a vida humana do que 
qualquer medida de saúde pública que já tenha sido adotada. (O 
papel do cloro na formação de hidrocarbonetos clorados na água 
é discutido na Seção 18.9.) 


é mostrado na equação do Mecanismo 15.4, que rastreia o fluxo de elétrons na oxidação 
do etanol. O aspecto essencial desse mecanismo é que o hidrogênio é transferido do C-1 do 
etanol não como um próton (H*), mas como um hidreto (H:7). A aptidão do etanol de trans- 
ferir o hidreto é ampliada pela remoção do próton do O—H por um sítio básico da enzima. 
O hidreto nunca está livre, mas é transferido diretamente do etanol para o anel de piridínio 
positivamente carregado do NAD* para produzir o anel de di-hidropiridina do NADH. 
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FIGURA 15.2 o Oo O 
Estrutura do NAD*, a forma oxidada N Pá Ny 
da coenzima dinucleotídeo E Rd E 
nicotinamida-adenina. A parte HO o O O O 
funcional da coenzima é mostrada no 
quadro vermelho. HO NA 

N 


N D 
e NH, 


PROBLEMA 


O mecanismo da oxidação enzimática foi estudado por marcação isotópica com o auxílio de 
derivados deuterados do etanol. Especifique o número de átomos do deutério que seriam 
encontrados ligados ao anel da di-hidropiridina do NADH após a oxidação enzimática de 
cada um dos álcoois fornecidos: 


(a) CDsCH,0H (b) CH3CD20H (c) CH3CH20D 


Exemplo de solução De acordo com o mecanismo proposto para a oxidação biológica do 
etanol, o hidrogênio que é transferido para a coenzima vem do C-1 do etanol. Assim, o anel 
da di-hidropiridina não terá átomos de deutério quando o CD3CH>0H for oxidado, porque 
todos os átomos de deutério do álcool estão ligados ao C-2. 


O 
ar O 
2 desidrogenase 
D do álcool | 
CDaCH,0H + || —— CD ein. 
E 
| 
R 
2,2,2-Tri- NAD* 2,2,2-Tri- NADH 
-deuterioetano! -deuterioetanal 


A reação inversa também ocorre em sistemas vivos; o NADH reduz o acetaldeído a eta- 
nol na presença da desidrogenase do álcool. Neste processo, o NADH atua como doador de 
hidreto e é oxidado em NAD* enquanto o acetaldeído é reduzido. 

O sistema de coenzimas NAD*-NADH está envolvido em um grande número de oxi- 
dações-reduções biológicas. Outra reação semelhante à conversão do etanol-acetaldeído é a 
oxidação do ácido lático a ácido pirúvico pelo NAD* e a desidrogenase do ácido lático: 


Oxidação do etanol por NAD* 
Base n cH; [Base—H]* F 
O m Er 
NE O 
o 0 H 
L CNH, 
ns nes 
DK 
EN 
| 
R 
Etanol NADH Acetaldeído NADH 
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O OO 
| desidrogenase do ácido lático | | 
ERECoA + NAD* = * CH.CCOH + NADH + H* 
OH 
Ácido lático Ácido pirúvico 


Encontraremos outros processos biológicos nos quais a interconversão NAD* — NADH 
tem papel importante na oxidação-redução biológica. 


GB Clivagem oxidativa de dióis vicinais 


Uma reação característica dos dióis vicinais é sua clivagem oxidativa pelo tratamento com 
ácido periódico (HIO,). A ligação carbono-carbono da unidade diol vicinal é quebrada, re- 
sultando em dois grupos carbonila. O ácido periódico é reduzido a ácido iódico (HIOs). 


R R R R’ 
[| y N 
R—C—C—R' + HIO, —> C=0 + a + HIO; + HO 
HO OH R R' 
Diol Ácido Aldeído Aldeído Ácido Água 
vicinal periódico ou cetona ou cetona iódico 
ii Lol 
HIO 
(5 e CH, 3> (mm + CHsCCH,; 
HO OH 
2-Metil-1-fenil- Benzaldeído Acetona 
-1,2-propanodiol (83%) 


Esta reação ocorre apenas quando os grupos hidroxila estão em carbonos adjacentes. 


PROBLEMA 


Preveja os produtos formados na oxidação de cada um dos seguintes dióis por ácido 
periódico: 


HO OH 


Exemplo de solução (a) A ligação carbono-carbono do 1,2-etanodiol é clivada por ácido 
periódico para formar duas moléculas de formaldeído: 


O 
HIO | 
HOCH>CH,0H —> 2HCH 
1,2-Etanodiol Formaldeído 


Os dióis cíclicos dão compostos dicarbonílicos. As reações são mais rápidas quando os 
grupos hidroxila são cis do que quando eles são trans, mas ambos os estereoisômeros são 
oxidados pelo ácido periódico. 


OH F F 
HIO 
CT —> HCCH,CH,CH,CH 
OH 
1,2-Ciclopentanodiol Pentanodial 


(qualquer estereoisômero) 


Qual é o estado de oxidação do iodo no 
H104? E no H103? 


Você se lembra qual reação de um alceno 
daria os mesmos produtos da clivagem por 
ácido periódico mostrada aqui? 
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nomes de 2004: 3-Metilbutano-1-tiol 


Os tióis têm uma forte tendência de 
ligarem-se ao mercúrio e a palavra 
mercaptano vem do latim mercurium 
captans, que significa “capturando 
mercúrio”. O medicamento dimercaprol é 
utilizado para tratar envenenamento por 
mercúrio e chumbo; ele é o 
2,3-dimercapto-1-propanol. 


p-1-Menteno-8-tiol é um nome comum, 
não um nome IUPAC. 


Uma série de análises históricas da 
secreção do gambá e uma determinação 
moderna de sua composição aparecem no 
Journal of Chemical Education, edição de 
março de 1978. 


Compare os pontos de ebulição do H2S 
(—60 °C) e do H20 (100 °C). 


A clivagem por ácido periódico dos dióis vicinais é muito utilizada para fins analíticos 
como um auxílio na determinação estrutural. Ao identificar os compostos carbonílicos pro- 
duzidos, a constituição do diol de partida pode ser deduzida. Esta técnica encontra sua maior 
aplicação nos carboidratos e será discutida com mais detalhes no Capítulo 25. 


CEB Tióis 

O enxofre fica logo abaixo do oxigênio na tabela periódica, e muitos compostos orgânicos que 
contêm oxigênio têm análogos de enxofre. Os análogos de enxofre dos álcoois (ROH) são os 
tióis (RSH). Os tióis recebem nomes substitutivos IUPAC acrescentando-se o sufixo -tiol ao 
nome do alcano correspondente, e numerando-se a cadeia na direção que resulta no mais bai- 
xo localizador do carbono que tem o grupo —SH. Assim como acontece com os dióis (Seção 
15.5), o -o final no nome do alcano é conservado. Quando o grupo —SH é nomeado como um 
substituinte, ele é chamado de grupo mercapto ou sulfanila. Ele também é chamado de grupo 
sulfidrila, mas esse é um termo genérico e não é utilizado na nomenclatura sistemática. 


(CHs))/CHCH,CH>SH HSCH,CH,0H HSCH,CH,CH>SH 


1,3-Propanoditiol 
Propano-1,3-ditiol 


3-Metil-1-butanotiol 2-Mercaptoetanol 


2-Sulfaniletanol 


Os tióis já foram chamados de mercaptanos. Assim, de acordo com esse sistema, o 
CH5CH,SH era chamado de “etil mercaptano”. Essa nomenclatura foi abandonada a partir 
da revisão de 1965 das regras da IUPAC, mas ainda pode ser encontrada. 

A propriedade mais óbvia de um tiol de peso molecular baixo é seu odor desagradável. 
O etanotiol é adicionado ao gás natural para que os vazamentos sejam detectados sem equi- 
pamento especial. Nossos narizes são tão sensíveis que podem detectar menos de uma parte 
de etanotiol em 10.000.000.000 de partes de ar! O odor dos tióis enfraquece com o número de 
carbonos, porque tanto a volatilidade quanto o conteúdo do enxofre diminuem. O 1-dodecano- 
tiol, por exemplo, tem apenas um tênue odor. O lado positivo é que, das centenas de substâncias 
que contribuem para o aroma do café recém-coado, a substância que é a maior responsável por 
esse odor característico é o tiol 2-(mercaptometil)furano. Da mesma forma, a contribuição do 
p-1-menteno-8-tiol para o sabor e o odor do suco de grapefruit recém-espremido excede o sabor 
e o odor da maioria dos mais de 260 outros componentes voláteis identificados até agora. 


T” 
(A CH,SH HC a SH 
CH; 


2-(Mercaptometil)furano p-1-Menteno-8-tiol 


PROBLEMA 


Os dois principais componentes do odor da secreção do gambá são o 3-metil-1-butanotiol e 
o trans-2-buteno-1-tiol. Escreva as fórmulas estruturais de cada um destes compostos. 


A ligação S—H é menos polar do que a ligação O—H, como fica evidente nos mapas de 
potencial eletrostático da Figura 15.3. A menor polaridade da ligação S—H, particularmente 
o menor caráter positivo do próton, faz com que a ligação de hidrogênio esteja ausente nos 
tióis. Assim, o metanotiol (CH5SH) é um gás à temperatura ambiente (pe 6 °C), enquanto o 
metanol (CH50H) é um líquido (pe 65 °C). 

Apesar das ligações S—H serem menos polares do que as ligações O—H, os tióis são 
ácidos mais fortes do que os álcoois. Isso acontece principalmente porque as ligações S—H 


(a) Metanol (CHOH) (b) Metanotiol (CH3SH) 


são mais fracas do que as ligações O—H. Já vimos que a maioria dos álcoois tem pK,s de 16 
a 18. O valor correspondente para um tiol é cerca de 11. O significado dessa diferença é que 
um tiol pode ser convertido quantitativamente em sua base conjugada (RS), chamada de 
alcanotiolato, pelo hidróxido. Consequentemente, os tióis se dissolvem em base aquosa. 
Pedi “+ om + H—ÖH 


—> RS: 


Íon alcanotiolato Água 
(base mais fraca) (ácido mais fraco) 
(pKa = 15,7) 


Alcanotiol Íon hidróxido 
(ácido mais forte) (base mais forte) 
(pKa = 11) 


Os íons alcanotiolato (RS) são bases mais fracas do que os íons alcóxido (RO?) e parti- 
cipam de reações Sn2 sinteticamente úteis mesmo com haletos de alquila secundários. 


H CI C6H5S, H 


C6H5SNa 


THF via C6H5 —s: 


Sulfeto de 
2-ciclopentenila e fenila (75%) 


3-Clorociclopenteno 


Os próprios tióis às vezes são preparados por substituição nucleofílica, utilizando a base 
conjugada do H3S. 


KSH 
CH;(CH2)4CH,Br RATO CHs(CH5),4CH;SH 


etanol 
1-Bromo-hexano 1-Hexanotiol (67%) 


PROBLEMA 


Esboce a síntese do 1-hexanotiol a partir do 1-hexanol. 


Ad 


* O hexanotiol é feito por uma reação S,2 


HETER É: —— pé-R +18: 


. 


( ) e ASS M, primeiramente precisamos converter o 
l-hexanok em |-bromo-hexano pora depois fazer uma 
SyZ com naSH ou KSH. 


| HE Mask 
CH Ch MH ~= HCN yeh Be O ele SA 
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FIGURA 15.3 


Mapas de potencial eletrostático 

do (a) metanol e (b) metanotiol. As 
escalas de cores foram ajustadas para 
serem iguais em ambas as moléculas 
e permitirem a comparação direta. 

O desenvolvimento da carga é mais 
pronunciado na região que cerca 

o grupo —OH no metanol do que 
para o grupo —SH do metanotiol. 


Na Seção 8.11 vimos que o mecanismo 
principal para a reação dos íons alcóxido, 
com haletos de alquila secundários é E2, 
e não Sy2. 
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Uma das principais diferenças entre álcoois e tióis diz respeito à sua oxidação. Anterior- 
mente, neste capítulo, vimos que a oxidação dos álcoois produz compostos carbonílicos. A 
oxidação análoga dos tióis a compostos com funções C=S não ocorre. Apenas o enxofre é 
oxidado, não o carbono, e podem ser formados compostos que contêm enxofre nos diversos 
estados de oxidação. Eles incluem uma série de ácidos classificados como sulfênicos, sulfíni- 
cos e sulfônicos, de acordo com o número de oxigênios ligados ao enxofre. 


CH;SH = CH;SOH = CHsS(0)0H —> . CH;S0,0H 


Metanotiol Ácido metanossulfênico Ácido metanossulfínico Ácido metanossulfônico 


Desses, os mais importantes são os ácidos sulfônicos. Entretanto, em geral os ácidos sulfô- 
nicos não são preparados pela oxidação de tióis. O ácido benzenossulfônico (C6HsSO,0H), 
por exemplo, é preparado pela sulfonação do benzeno (Seção 12.4). 

Sob a perspectiva da bioquímica, a oxidação mais importante é a conversão dos tióis em 
dissulfetos. 


oxidação 


2RSH E RSSR 
redução 
Tiol Dissulfeto 


Embora haja uma variedade de agentes oxidantes disponíveis para essa transformação, ela 
ocorre tão facilmente que os tióis são convertidos lentamente a dissulfetos pelo oxigênio do 
ar. Os ditióis produzem dissulfetos cíclidos pela formação de uma ligação enxofre-enxofre 
intramolecular. Um exemplo de um dissulfeto cíclico é a coenzima ácido a-lipoico. A última 
etapa da síntese em laboratório do ácido a-lipoico é a oxidação catalisada por ferro(IIN) do 
ditiol mostrado: 


SH O S—S Í 

| | Os, FeCls a CH COH 
HSCH,/CH,CH(CH;}),COH ———> (CH3)4 
Ácido 6,8-dimercapto-octanoico Ácido a-lipoico (78%) 


A formação e a quebra rápidas e reversíveis da ligação enxofre—enxofre são essenciais para a 
função biológica do ácido a-lipoico. 

As ligações S—S dos dissulfetos são intermediárias em força entre as ligações covalentes 
típicas e interações mais fracas como as ligações de hidrogênio. As ligações covalentes que 
envolvem C, H, N e O têm forças de ligação da ordem de 330-420 kJ/mol. A energia da liga- 
ção S—S é de cerca de 220 kJ/mol e a força das ligações de hidrogênio em geral são menores 
do que 30 kJ/mol. Assim, as ligações S—S fornecem mais estabilidade estrutural do que uma 
ligação de hidrogênio, mas podem ser quebradas deixando a estrutura covalente intacta. 

Todas as células de mamíferos contêm um tiol chamado glutationa. A glutationa protege 
a célula removendo os oxidantes prejudiciais. Ela reage com esses oxidantes, formando um 
dissulfeto, o qual eventualmente é convertido de volta a glutationa. 


| j 
HNÇHCH,CH,CNHCHCNHCH,CO; 
oxidação CO, CH,S 


l | 
2 HNÇHCH,CH,CNHCHCNHCH,CO;- > | 


redução CH,S 

Cos CH,SH E 
dan o ic 

co,” O O 


Glutationa (forma reduzida) Glutationa (forma oxidada) 


15.14 Análise espectroscópica de álcoois e tióis 


As formas tridimensionais de muitas proteínas são governadas e estabilizadas por liga- 
ções S—S que conectam segmentos da molécula que normalmente seriam remotos. Falare- 
mos mais sobre essas pontes de dissulfetos no Capítulo 27. 


GERI Análise espectroscópica de álcoois e tióis 


Infravermelho:  Discutimos os aspectos mais característicos do espectro de infravermelho 
dos álcoois anteriormente (Seção 13.22). A vibração de estiramento de O—H é particularmen- 
te fácil de ser identificada, aparecendo na região entre 3200 e 3650 cm”!. Como demonstra 
o espectro de infravermelho do ciclo-hexanol, apresentado na Figura 15.4, esse pico é visto 
como uma absorção larga e de intensidade moderada. O estiramento da ligação C—O dos 
álcoois faz surgir uma absorção de moderada a forte entre 1025 e 1200 cm”!. Ela aparece em 
1065 em”! no ciclo-hexanol, um álcool secundário típico, mas é deslocada para uma energia 
ligeiramente mais alta nos álcoois terciários e ligeiramente mais baixa nos álcoois primários. 

A frequência de estiramento de S—H dos tióis resulta em uma banda fraca no intervalo 
entre 2550 e 2700 cm”!. 


RMN !H: Os sinais mais úteis do espectro RMN !H dos álcoois resultam do próton do 
O—H e do próton da unidade H—C—0O dos álcoois primários e secundários. 


H—C—O—H 
ò 3,3-4,0 ò 0,5-5 


O deslocamento químico do sinal do próton hidroxílico é variável, dependendo do sol- 
vente, da temperatura e da concentração. Sua posição exata não é particularmente significa- 
tiva na determinação da estrutura. Como os sinais devidos aos prótons de hidroxila em geral 
não são desdobrados por outros prótons da molécula e quase sempre são bastante largos, eles 
são bem fáceis de identificar. Para ilustrar isso, a Figura 15.5 mostra o espectro RMN !H do 
2-feniletanol, no qual o sinal do próton da hidroxila aparece como um singleta em ò 4,5. Dos 
dois tripletos deste espectro, aquele em campo mais baixo (ô 4,0) corresponde aos prótons da 
unidade CH,O. O tripleto em campo mais alto, em ô 3,1, é devido ao grupo CH; benzílico. A 
atribuição de um determinado sinal ao próton da hidroxila pode ser confirmada pela adição de 
D,0O. O próton da hidroxila é substituído por deutério e seu sinal de RMN !H desaparece. 

Em razão de sua eletronegatividade mais baixa, o enxofre protege os prótons vizinhos 
mais do que o oxigênio. Assim, os prótons de um grupo CH5S aparecem em campo mais alto 
do que aqueles de um grupo CH,0H. 


CH:;CH,CH,;— CH, — OH CH;CH,CH, — CH, — SH 
deslocamento químico de 'H: 83,6 32,5 


RMN $C: O oxigênio eletronegativo de um álcool diminui a proteção do carbono ao qual 
ele está ligado. O deslocamento químico do carbono do C—OH é de 60-75 ppm para a maio- 
ria dos álcoois. O carbono de um grupo C—S é mais protegido do que o carbono do C—O. 


CH;—CH,—CH,—CH,—0OH | CH;—CH,—CH,—CH,» 
deslocamento químico de PC: 314 819 835 562 013 821 536 524 


100 
80 

OH 
T o0 
40 

Estiramento Estiramento 
20 O—H c—o 
0 Estiramento C—H 
l 


T T T T T T T 
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 


5 -1 
Números de onda, cm 


SH 


FIGURA 15.4 


O espectro de infravermelho do 
ciclo-hexanol. 
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FIGURA 155 (5—cH.CH,0H 


O espectro de RMN !H a 200-MHz do ArH 
2-feniletanol (CsHsCH2CH20H). CHO ArCH, 
O—H 
32 31 30 29 
(ppm) 
ATTITTITA TI TOTO OTTO TT TT 
4,0 
(ppm) 
11111 TT 
10,0 9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 0,0 


Deslocamento químico (è, ppm) 


UV-VIS: A menos que a molécula tenha outros cromóforos, os álcoois são transparentes 
acima de cerca de 200 nm; o Amáx para o metanol, por exemplo, é 177 nm. 


Espectrometria de massas: O pico do íon molecular em geral é bastante pequeno no 
espectro de massas de um álcool. Um pico correspondente à perda da água quase sempre 
fica evidente. Os álcoois também se fragmentam facilmente por um caminho no qual o íon 
molecular perde um grupo alquila do carbono ligado à hidroxila para formar um cátion 
estável. Assim, o espectro de massas da maioria dos álcoois primários exibe um pico proe- 
minente em m/z 31. 


.. NOT NE+ 4 
RCH OH > R—CH,— OH > R: + H,C=0H 
Álcool primário Íon molecular Radical Ácido conjugado 


alquila do formaldeído, m/z 31 


PROBLEMA 


Três dos picos mais intensos do espectro de massas do 2-metil-2-butanol aparecem em m/z 
59, 70 e 73. Explique a origem desses picos. 


A interpretação do espectro de massas dos compostos de enxofre é auxiliada pela obser- 
vação de um pico M+2 por causa da presença do isótopo de massa 34 do enxofre. O principal 
caminho de clivagem dos tióis é análogo àquele dos álcoois. 


(15.15 RESUMO | 


Seção 15.1 O foco deste capítulo são as interconversões de grupos funcionais que envolvem os 
álcoois, seja como reagentes ou como produtos. Os álcoois são produtos naturais 
corriqueiros. A Tabela 15.1 resume as reações discutidas em seções anteriores que 
podem ser utilizadas para preparar álcoois. 


Seção 15.2 Os álcoois podem ser preparados a partir de compostos carbonílicos pela redução 
de aldeídos e cetonas. Consulte a Tabela 15.3. 


Seção 15.3 Os álcoois podem ser preparados a partir de compostos carbonílicos pela redução 
de ácidos carboxílicos e ésteres. Consulte a Tabela 15.3. 


Seção 15.4 Os reagentes de Grignard e organolítio reagem com o óxido de etileno para produ- 
zir álcoois primários. 


15.15 Resumo 677 


PIT MERA Preparação de álcoois pela redução de grupos funcionais carbonílicos 


Produto da redução do composto carbonílico pelo agente redutor especificado 


Hidrogênio (na 


Composto Hidreto de lítio e Boro-hidreto de sódio presença de 
carbonílico alumínio (LiAIH,4) (NaBH4) um catalisador) 
| E a , o : Ra 
Aldeído RCH Alcool primário RCH>50H Álcool primário RCH>0H Álcool primário RCH>0H 


(Seção 15.2) 


O 
| ; A 
Cetona RCR’ Alcool secundário RCHR' Alcool secundário RCHR' Alcool secundário RCHR' 
(Seção 15.2) | | | 
OH OH OH 
ii 
Ácido carboxílico RCOH Álcool primário RCH20H Não reduzido Não reduzido 
(Seção 15.3) 
© 
Éster carboxílico RCOR' Álcool primário RCH>0H Reduzido muito lentamente, Requer catalisador 
(Seção 15.3) mais R'OH não é eficaz especial, altas pressões 


e temperaturas 


1. éter dietílico 


RMgX ag Hot pa 2 HO” > RCH,CH,0H 
(0) 
Reagente de Óxido de etileno Álcool primário 


Grignard 


1. éter dietílico 
2. H3O* 


CHsCH,CH,CH,MgBr + EA Pd > CH;CH,CH>CH,CH,CH,0H 


Brometo de Óxido de etileno 1-Hexanol (60%-62%) 
butilmagnésio 


Seção 15.5 O tetraóxido de ósmio é um dos principais reagentes na conversão de alcenos a 
dióis vicinais. 


T 
/ N (CH3)3CO0OH, OsOa(cat) 
( F CH, Álcool terc-butílico, HO = (5 a 
CH; CH; 
2-Fenilpropeno 2-Fenil-1,2-propanodiol 
(71%) 


A reação é chamada di-hidroxilação e ocorre pela adição sin à ligação dupla. Re- 
agentes de ósmio contendo ligantes quirais catalisam a di-hidroxilação enantiosse- 
letiva de alcenos. 


Seção 15.6 A Tabela 15.2 resume as reações de álcoois que foram introduzidas em capítulos 
anteriores. 


Seção 15.7 Ver Tabela 15.4 
Seção 15.8 Ver Tabela 15.4 
Seção 15.9 Ver Tabela 15.4 
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TABELA 154] IEKE Resumo das reações de álcoois apresentadas neste capítulo 


Reação (seção) e comentários 


Conversão a éteres dialquílicos (Seção 
15.7) Ao serem aquecidas na 
presença de um catalisador ácido, duas 
moléculas de um álcool primário se 
combinam para formar um éter e água. 
Os dióis podem sofrer uma condensa- 
ção intramolecular caso resulte um éter 
cíclico de cinco ou seis membros. 


Esterificação de Fischer (Seção 15.8) 
Álcoois e ácidos carboxílicos formam 
éster e água na presença de um 
catalisador ácido. A reação é um 
processo de equilíbrio que pode ser 
levado à completitude utilizando o 
álcool ou o ácido em excesso ou 
removendo a água à medida que ela 
é formada. 


Esterificação com cloretos de acila 
(Seção 15.8) Cloretos de acila 
reagem com álcoois produzindo 
ésteres. A reação em geral é 
realizada na presença de piridina. 


Esterificação com anidridos de ácidos 
(Seção 15.8) Os anidridos de ácidos 
reagem com álcoois para produzir 
ésteres, da mesma forma que os 
cloretos de acila. 


Formação de ésteres de ácidos inorgânicos 
(Seção 15.9) Nitratos de alquila, sulfatos 
dialquílicos, fosfitos trialquílicos e fosfatos 
trialquílicos são exemplos de ésteres 
alquílicos de ácidos inorgânicos. Eles são 
preparados pela reação direta de um 
álcool com um ácido inorgânico. 


Equação geral e exemplo específico 


2RCH,0H => RCH>OCH5R + H20 
Álcool Éter dialquílico Água 


2(CHs)2CHCH>CH>0H +2524 (CHa)oCHCH>CH>0CH>CH>CH(CH3)> 


150°C 
3-Metil-1-butanol Éter di-(3-metilbutílico) (27%) 


| + | 
ROH + R'COH -> R'COR + H,0 


Álcool Ácido Ester Água 
carboxílico 


| + | 
CHaCH>CH>CH>CH>0H + CHsCOH “És CHsCOCH>CH>CH>CH>CHa 


1-Pentanol Ácido acético Acetato de pentila (71%) 
ji | 
ROH + R'CCl —> R'COR + HCl 
Álcool Cloreto Ester Cloreto de 
de acila hidrogênio 
© (0) 
| piridina | 
(CHa)sCOoH + CcHacol ES cHsCOC(CHa)a 
Álcool terc-butílico Cloreto Acetato de 
de acetila terc-butila (62%) 
Li il 
ROH + RECOGE CORE ROO 
Álcool Anidrido de ácido Éster Ácido 
carboxílico 
CH30 CH30 
é 00 É O 
Il piridina | 
CH,0H + CH5COCCHs = CH20CCH3 
Álcool Anidrido acético Acetato 


m-metoxibenzílico m-metoxibenzila (99%) 


ROH + HONO, = RONO, + O 


Álcool Ácido nítrico Nitrato de alquila Água 
HNO3 

o OH gi [> ONO, 

Ciclopentanol Nitrato de 


ciclopentila (69%) 


EUJIE AEE] Oxidação de álcoois 


Classe de álcool Produto desejado Agente(s) oxidante(s) adequado(s) 
nor: | 
Primário, RCH50H Aldeído RCH RCC 
PDC* 
AN as i | 
Primário, RCH>0H Ácido carboxílico RCOH Na2Cr207, HoSO4, H20 
H2CrO4 
S | 
Secundário, RCHR' Cetona RCR: REC 
| PDC* 
OH Na2Cr207, HS07 H20 
H2Cr0O4 


*PCC é o clorocromato de piridínio; PDC é o dicromato de piridínio. Ambos são utilizados em diclorometano. 


Seção 15.10 Ver Tabela 15.5 


Seção 15.11 A oxidação de álcoois a aldeídos e cetonas é uma reação biológica comum. A maio- 
ria requer uma coenzima, como a forma oxidada do dinucleotídeo nicotinamida- 
-adenina (NAD*®). 


cH, OH CH, O 


NAD* 
Enzimas 


HO HO 


Estradiol Estrona 


Seção 15.12 O ácido periódico cliva os dióis vicinais; dois aldeídos, duas cetonas ou um aldeído 
e uma cetona são formados. 


HIO 
RC—CR, —> R,C=0 + O=CR, 


HO OH 
Diol Dois compostos 
carbonílicos 
ji j Io] 
HIO. 
E EE 5 CH;(CH2)CH + HC(CH,);jCOH 
HO OH 
Ácido 9,10-di-hidroxioctadecanoico Nonanal (89%) Ácido 9-oxononanoico (76%) 


Seção 15.13 Os tióis são compostos do tipo RSH. Eles são mais ácidos do que os álcoois e são 
rapidamente desprotonados pela reação com base aquosa. Os tióis podem ser oxi- 
dados a ácidos sulfênicos (RSOH), ácidos sulfínicos (RSO,H) e ácidos sulfônicos 
(RSOsH). A relação redox entre os tióis e os dissulfetos é importante em determi- 
nados processos bioquímicos. 

oxidação 
2RSH — RSSR 


. redução . 
Tiol Dissulfeto 


15.15 
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Seção 15.14 O grupo hidroxila de um álcool tem suas vibrações de estiramento de O—H e 
C—O em 3200-3 650 e 1025-1200 cm”!, respectivamente. 


O deslocamento químico do próton de um grupo O—H é variável (ð 1-5) e de- 
pende da concentração, da temperatura e do solvente. O oxigênio desprotege tanto 
o próton quanto o carbono de uma unidade H—C—O. Os deslocamentos químicos 
típicos de RMN são 8 3,3—4,0 para o !H e 8 60-75 para o BC do H—C—O. 


Os picos mais intensos do espectro de massas de um álcool correpondem ao íon 
formado de acordo com a clivagem carbono-carbono do tipo mostrado: 
| AE No de 
nd mi —> Rº + Tn 


PROBLEMAS | 


15.18 Escreva equações químicas que mostrem todos os reagentes necessários para a preparação do 1-bu- 
tanol por cada um dos seguintes métodos: 


(a) Hidroboração-oxidação de um alceno 

(b) Uso de um reagente de Grignard 

(c) Uso de um reagente de Grignard de modo diferente da parte (b) 
(d) Redução de um ácido carboxílico 

(e) Redução de um éster metílico 

(f) Redução de um éster butílico 

(g) Hidrogenação de um aldeído 

(h) Redução com boro-hidreto de sódio 


15.19 Escreva equações químicas que mostrem todos os reagentes necessários para a preparação do 2-bu- 
tanol por cada um dos seguintes métodos: 


(a) Hidroboração-oxidação de um alceno 
(b) Uso de um reagente de Grignard 
(c) Uso de um reagente de Grignard de modo diferente daquele utilizando na parte (b) 


(d-f) Três métodos diferentes de redução de uma cetona 


15.20 Escreva equações químicas que mostrem todos os reagentes necessários para a preparação do álcool 
terc-butílico por: 


(a) Reação de um reagente de Grignard com uma cetona 
O 


(b) Reação de um reagente de Grignard com um éster do tipo RCOCHS. 


15.21 Qual dos álcoois isoméricos C5H,50 pode ser preparado pela redução por hidreto de lítio e 
alumínio de: 


(a) Um aldeído 7 
(b) Uma cetona (d) Um éster do tipo RCOCH; 
(c) Um ácido carboxílico 


15.22 Avalie a viabilidade da rota 


Br KOH 
RH — >> Rer“ ROH 


luz ou calor 


como um método de preparação de 


(a) 1-Butanol a partir do butano 

(b) 2-Metil-2-propanol a partir do 2-metilpropano 
(c) Álcool benzílico a partir do tolueno 

(d) (R)-1-Feniletanol a partir do etilbenzeno 


15.23 O sorbitol é um adoçante frequentemente utilizado como substituto do açúcar de cana, porque ele 
é mais bem tolerado pelos diabéticos. Ele também é um intermediário na síntese comercial da vitamina C. 
O sorbitol é preparado pela hidrogenação a alta pressão da glicose sobre um catalisador de níquel. Qual é 
a estrutura (incluindo a estereoquímica) do sorbitol? 


HO A Ho (120 atm) 
E x H Ni140ºC 
OH OH 


sorbitol 


Glicose 


15.24 Escreva equações que mostrem como o 1-feniletanol (C,;H;CHCHs) pode ser preparado a partir 


de cada um dos seguintes materiais de partida: OH 
(a) Bromobenzeno (d) Acetofenona 
(b) Benzaldeído (e) Benzeno 


(c) Álcool benzílico 


15.25 Escreva equações que mostrem como o 2-feniletanol (CQHsCH>CH>0H) pode ser preparado a par- 
tir de cada um dos seguintes materiais de partida: 


(a) Bromobenzeno 

(b) Estireno 

(c) 2-Feniletanal (C6H5CH CHO) 

(d) 2-Feniletanoato de etila (C6H5CH2CO2CH2CH;3) 

(e) Ácido 2-feniletanoico (C6H;CH)CO-H) 
15.26 Esboce uma síntese eficiente de cada um dos seguintes compostos a partir de álcoois que contêm 
não mais do que quatro átomos de carbono e quaisquer reagentes orgânicos ou inorgânicos necessários. Em 
muitos casos, o composto desejado pode ser feito a partir de um composto preparado em uma parte anterior 
do problema. 


(a) 1-Butanotiol 

(b) 1-Hexanol 

(c) 2-Hexanol 

(d) Hexanal, CH;CH,CH,CH>CH,CH=O 


| 
(e) 2-Hexanona, CH;CCH,CH,CH,CH; 
(£) Ácido hexanoico, CH;(CH,),CO,H 
ji 
(g) Hexanoato de etila, CH;(CH,)4COCH,CH; 
(h) 2-Metil-1,2-propanodiol 


| 
(i) 2,2-Dimetilpropanal, (CH;),4CCH 
15.27 Proponha uma síntese eficiente para cada um dos seguintes compostos a partir de benzeno, álcoois 


e quaisquer reagentes orgânicos ou inorgânicos necessários: 


(a) 1-Cloro-2-feniletano 
ji 
(b) 2-Metil-1-fenil-1-propanona, CsH5CCH(CH3)> 
(c) Isobutilbenzeno, CeH5sCH2CH(CH;3)2 
15.28 Mostre como cada um dos seguintes compostos pode ser sintetizado a partir do ciclopentanol e de 


quaisquer reagentes orgânicos e inorgânicos necessários. Em muitos casos, o composto desejado pode ser 
feito de um composto preparado em uma parte anterior do problema. 


(a) 1-Fenilciclopentanol 
OH 


(b) 1-Fenilciclopenteno (e) i CH; 
(c) trans-2-Fenilciclopentanol F 
(d) CoHs , 
CI já 
. Pl 
(© CoHsCCH,CH,CH,CH 


(g) 1-Fenil-1,5-pentanodiol 
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15.29 Escreva a estrutura do produto orgânico principal formado na reação de 1-propanol com cada um 
dos seguintes reagentes: 


(a) Ácido sulfúrico (quantidade catalítica), aquecido a 140 °C 

(b) Ácido sulfúrico (quantidade catalítica), aquecido a 200 °C 

(c) Ácido nítrico (catalisador H,SO4) 

(d) Clorocromato de piridínio (PCC) em diclorometano 

(e) Dicromato de potássio (K,Cr,07) em ácido sulfúrico aquoso, calor 


(f) Amideto de sódio (NaNH5) 
O 


(g) Ácido acético (CH;COH) na presença de cloreto de hidrogênio dissolvido 


(h) ne X SO,CI na presença de piridina 


O 
l 


G) CH0 A Sta na presença de piridina 


LI 
() CsH;COCC6H; na presença de piridina 
O 


(k) O na presença de piridina 


O 
15.30 Cada uma das seguintes reações foi relatada na literatura química. Preveja o produto em cada caso, 
mostrando a esteroquímica onde for apropriado. 


OH so, 
(a) HaC CH calor 
65 


(CH3)3COOH, OsO4(cat) E 


b = 
(b) (CH3)2C=C(CH) — CHCOOH, HO” 


C6H5; 
(o) 1. B2H6, diglima 
2. H202, HO 
d | COH 1. LiIAlH4, éter dietílico > 
(d) 2 2. HO 
H2CrO4 


(e) AUE R H,SO4, H20, acetona 


OH 


O O 
| 1. LiAIHy, éter dietílico 


| 
(© CH;CCH,CH=CHCH,CCH, 


2. HO 
oH ON o 
(æ) DR 4 cel piridina 
ON 
TI 
(h) + CHsCOCCH; — 


OH 


ji 
$ CHOH 
G) CI S N COH — => 
= HS0, 
ON 


i 
guto lycii 


1 LAIH; 
2H0 | H,O 


(©) Produto d ma 
roduto da parte (j) ——————> CHOH, H,O 


15.31 Ao aquecer 1,2,4-butanotriol na presença de um catalisador ácido, um éter cíclico de fórmula mole- 
cular C4Hg0; foi obtido com rendimento de 81% a 88%. Sugira uma estrutura razoável para esse produto. 


15.32 Sugira as sequências de reações e os reagentes adequados para realizar cada uma das seguintes 
conversões. Duas operações sintéticas são necessárias em cada um dos casos. 


OH OH 
(b) Denon para 


(racêmico) 


15.33 O fungo responsável pela doença do olmo holandês se espalha por meio do besouro-bicudo europeu 
quando ele faz uma toca na árvore. Outros besouros se juntam no local, atraídos pelo odor de uma mistura 
de substâncias químicas, algumas emitidas por outros besouros e outras vindas da árvore. Um dos compos- 
tos liberado pelos besouros fêmeas é o 4-metil-3-heptanol. Sugira uma síntese eficiente desse feromônio a 
partir de álcoois de cinco átomos de carbono ou menos. 


15.34 Mostre, com uma série de equações, como é possível preparar o 3-metilpentano a partir do etanol e 
quaisquer reagentes inorgânicos necessários. 


15.35 (a) O isômero cis do 3-hexen-1-ol (CH;CH,5CH=CHCH,CH,0H) tem o odor característico de fo- 
lhas verdes e grama. Sugira uma síntese para esse composto a partir de acetileno e de quaisquer 
reagentes orgânicos ou inorgânicos necessários. 


(b) Um dos compostos responsáveis pelo odor característico dos tomates maduros é o isômero cis 
do CH;CH;CH=CHCH,CH=0. Como você prepararia esse composto? 


15.36 R. B. Woodward foi um dos principais químicos orgânicos de meados do século vinte. Conhecido 
principalmente por suas realizações na área da síntese de produtos naturais complexos, ele recebeu o 
Prêmio Nobel de Química em 1965. Com 16 anos, ele entrou no Massachusetts Institute of Technology, 
em 1933, e quatro anos depois recebeu o grau de Ph.D. Enquanto estudou no MIT, ele realizou uma sín- 
tese da estrona, um hormônio sexual feminino. Os primeiros estágios da síntese da estrona de Woodward 
requeriam a conversão do m-metoxibenzaldeído em cianeto de m-metoxibenzila, conversão essa que foi 
realizada em três etapas: 


CH, É 


três etapas muitas etapas 
>» > ——» 


CHO CH CH0 CH>5CN 


HO 


Estrona 
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A Passagem Descritiva e os Problemas 
Interpretativos deste capítulo exploram 
esta reação com mais detalhes. 


O 


l 
Hsp Hpor 


*NH,; 


Cisteína 


Sugira uma sequência razoável de três etapas, que mostre todos os reagentes necessários para a preparação 
do cianeto de m-metoxibenzila a partir do m-metoxibenzaldeído. 


15.37 Complete cada uma das seguintes equações escrevendo as fórmulas estruturais dos compostos A até I: 


HCl NaHCO Na,Cr,0. 
(a) Q2 cHCl o CHO = o, CHO 


H20 H2504, HO 
Composto A Composto B Composto C 
SOC í; Os NaBH4 

(b) a idma CH,Cl 2 Zn. H0 CHCIio ——— CH, CIO 

OH Composto D i Composto E Composto F 
NBS c G H20, CaCO; c H PCC C H-BrO 

— — —— 
(c) peróxido de omposto calor apos CH,Ch (C11H7B10) 
CH; benzoíla, Composto I 
Br calor 


15.38 O seguinte éter se forma quando o 2-fenil-2-butanol fica em repouso em etanol com algumas gotas 
de ácido sulfúrico: 


CH; CH3 
| CH;CH,0H | 
Da nai HSO; Nic a 
OH OCH,CH; 


Sugira um mecanismo razoável para essa reação com base na observação de que o éter produzido a partir do 
álcool opticamente ativo é racêmico, e que é possível provar que alcenos não são intermediários na reação. 


15.39 Os dióis vicinais sofrem uma reação chamada rearranjo do pinacol em ácido. Sugira um mecanis- 
mo razoável. 


HO OH O CH; 
H20, H2SO4 | 
H;C—C—C—CH; iu É do oa 
CH; CH; CH; 


15.40 Sugira um teste químico que permitiria distinguir entre os dois éteres monobenzílicos do glicerol 
mostrados. 


dad aa HOCH,CHCH,0H 


| 
OH OCH2C6H5 


1-0-Benzilglicerol 2-0-Benzilglicerol 


15.41 Escolha o enantiômero correto do 2-butanol que permite preparar o (R)-2-butanotiol por meio de 
um p-toluenossulfonato. 


15.42 O aminoácido cisteína tem a estrutura mostrada na margem. 


(a) Um segundo aminoácido com enxofre chamado cistina (C6H12N204S2) é formado quando a 
cisteína sofre oxidação biológica. Sugira uma estrutura razoável para a cistina. 


(b) Outro caminho metabólico converte a cisteína a ácido cisteinassulfínico (C4H,;NO4S) e depois 
a ácido cisteico (C4H,NOsS). Quais são as estruturas desses dois compostos? 


15.43 Um diol (C;H,s05) não reage com o ácido periódico. Seu espectro de RMN !H contém três single- 
tos em 8 1,2 (12 prótons), 1,6 (4 prótons) e 2,0 (2 prótons). Qual é a estrutura deste diol? 


15.44 Identifique o composto CgH100 com base em seus espectros IV e RMN !H (Figura 15.6). O pico 
largo em ò 2,1 no espectro de RMN desaparece quando D20 é adicionado. 


15.45 Identifique cada um dos seguintes isômeros C4H,9O com base em seus espectros de RMN PC: 


(a) ò 31,2: CH; (b) ò 10,0: CH; (c) à 18,9: CH3, área 2 
ô 68,9: C ò 22,7: CH; ò 30,8: CH, área 1 
ò 32,0: CH, ò 69,4: CH», área 1 


ò 69,2: CH 


100 
80 
E 
40 
20 
0 T T T T T T T 
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 
Números de onda, cm! 
(a) 
3 
p Daa 
4 
2 
7,4 72 
(nnm) 
1 
10,0 9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 0,0 


(b) 


15.46 Um composto (C3H,CIO») exibiu três picos em seu espectro de RMN BC em 8 46,8 (CH3), à 63,5 
(CH5) e ò 72,0 (CH). Qual é a estrutura desse composto? 


15.47 Um composto C6H140 tem o espectro de RMN !SC mostrado na Figura 15.7. Seu espectro de mas- 
sas tem um pico proeminente em m/z 31. Sugira uma estrutura razoável para este composto. 


15.48 Este capítulo descreveu a reação de reagentes organolítio e de Grignard com o óxido de etileno. O 
que acontece quando os dois carbonos de um anel de epóxido não são substituídos de modo equivalente? Um 
produto diferente é formado em cada uma das reações a seguir. Identifique o produto em cada caso a partir de 
seu espectro de RMN !H da Figura 15.8 e sugira uma explicação para a regiosseletividade observada. 


CH; 


200 180 160 140 120 100 80º 60 40 20 0 
Deslocamento químico (ò, ppm) 
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FIGURA 15.6 


O espectro IV (a) e o espectro de RMN 


1H a 200 MHz (b) de um composto 
CsH100 (Problema 15.44). 


FIGURA 15.7 


O espectro de RMN !3C do composto 
C6H140 (Problema 15.47). 
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FIGURA 15.8 (a) Composto A (CoH,,0) 3 


O espectro de RMN !H a 200 MHz dos 
compostos formados pela reação de (a) 
fenil-lítio com 1,2-epoxipropano e (b) 
metil-lítio com óxido de estireno. 


Deslocamento químico (8, ppm) 


5 (b) Composto B (C9H,,0) 


Deslocamento químico (8, ppm) 


1. éter dietíli 
Qu + Hicoguem, Adado, — composto A:C,O 
- Hg 
(0) 


1. éter dietílico 


CHLi + HC-—C 


F. s — Bno? Composto B: CoH;20 
O H 


Esperávamos que um diol vicinal como o 2,3-dimetil-2,3-butanodiol produzisse um dieno conju- 
gado, em razão da dupla desidratação pelo tratamento com um catalisador ácido. 


PARTE DESCRITIVA E PROBLEMAS INTERPRETATIVOS 15 
0 rearranjo do pinacol 


CH; CH3 HC CH, 
| | catalisador ácido N VÁ 
H3C— C— C— CH3 > C—C + 2H,0 
| l VÁ N 
OH OH HC CH3 
2,3-Dimetil-2,3-butanodiol 2,3-Dimetil-1,3-butadieno Água 


Embora o 2,3-dimetil-1,3-butadieno possa ser preparado por processo como esse, sob determi- 
nadas condições ocorre uma reação diferente. 


Parte descritiva e problemas interpretativos 15 


OH OH CH30 


o] is [o 
HC — C— C— CH; > RR e + HO 


HC CH; CH3 
2,3 Dimetil-2,3-butanodiol 3,3-Dimetil-2-butanona Água 
(Nome comum: pinacol) (Nome comum: pinacolona) 


Essa reação é chamada de rearranjo do pinacol por causa do nome comum do diol de partida. 
O mecanismo de conversão do pinacol em pinacolona começa com a protonação de um dos 
grupos OH do diol vicinal. 


HÇ CHs d HC f / 
doc + HO —s» Se CHs + 0: 
o“. EN mc“ S N 
PE p RO O X 
H H H H 
Pinacol 


Isso é seguido pela perda de água e migração de um grupo metila, em geral em uma única etapa 
na qual o grupo que migra é anti à água que sai. 


HsC CH3 HsC CH3 r 
H as CH3 >» + Vin. CH + : O : 
3 . E 3 N 
z On H— 0O: 
Pad T H = CH3 H 
H H 


Uma explicação para entender essa migração é lembrar que os carbocátions são estabilizados 
pela deslocalização de um par isolado de um oxigênio ligado. 


HC CH3 HC CH; 
+ Vin, <—sS Vin 
“OD \ CH; o+ \ CH; 
=D CH H—0' Çf; 


Contribuinte principal 


Assim, o rearranjo segue a generalização usual de que um carbocátion menos estável é convertido 
em um carbocátion mais estável. A desprotonação do oxigênio completa o mecanismo. 


H 


\ HC CH; T HC CH; 

:0: + Imn, > :0—H + Mi, 
H E CH; H a CH; 
Pinacolona 


O termo “rearranjo do pinacol” é aplicado de modo geral a qualquer rearranjo que transforme 
um diol vicinal em uma cetona. 
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15.49 Qual palavra ou frase melhor descreve a estereoquímica 
do produto formado no rearranjo do pinacol do diol mostrado? 


HaC cH, BA CH3 
HO OH O CH; 
A. Aquiral 


B. Um único enantiômero de uma molécula quiral 
C. Quiral, mas racêmica 
D. Dois diastereômeros 
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15.50-15.51 Considere os dois dióis (1 e 2) e as duas cetonas 


Bes). 
a n ni no ji CH2CH3 O CHCH; 
a = aen sui ps CH3C— po CH3CH2C— ne 
HC CH3 HC CH2CH3 CH3 CH3 
1 2 3 4 
Dióis vicinais Cetonas 


Uma mistura de 3 e 4 é formada pelo rearranjo do pinacol de 1 ou 
2. Dado o fato de que uma etila tem preferência de migração em 
relação à metila nos rearranjos de pinacol, preveja a cetona principal 
formada pelo rearranjo de cada diol. 


15.50 O diol 1 produz predominantemente 


A. Cetona 3 
B. Cetona 4 


15.51 O diol 2 produz predominantemente 


A. Cetona 3 
B. Cetona 4 


15.52 Qual é o produto da seguinte reação? 


OH 
—> 
HO 
O o 
A. B. C.: 


15.53 O grupo que é anti ao oxigênio migra no rearranjo do pinacol 
do diol mostrado. Qual é esse produto? 


CH; 


OH 
OH 


CH; 


15.54 Em vez de seguir um mecanismo no qual um grupo migra na 
mesma etapa em que a água sai, o rearranjo de pinacol do diol vicinal 
mostrado ocorre por meio do mais estável dos dois carbocátions 
possíveis. Uma única cetona é formada com rendimento de 73%. 
Qual é a estrutura dessa cetona? 


di RE 
HsC E = ç — CoHs 
HC CoHs 


2-Metil-1,1-difenil-1,2-propanodiol 


H;C l l CoHs 
MEN NS aCH 
EE CH; HC a so 
CoHs CH; 
A. B. 


15.55 Assim como o rearranjo do pinacol do problema anterior, 
este também começa com a formação do carbocátion mais estável 
dos dois possíveis a partir de um diol vicinal. Um rendimento de 
99% de uma única cetona foi isolado. Qual é essa cetona? 


OH 
C6Hs 


CsHs OH 
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a) 
e 


Para os químicos orgânicos, o termo “coroa” 
sugere mais uma rosquinha que um símbolo 
de realeza. O orifício no meio desse éter 
coroa pode acomodar K+ de maneira bem 
confortável e transportá-lo de um solvente 
polar para um apolar. 


Em contraste aos álcoois com sua rica reatividade química, os éteres (compostos que têm 
uma unidade C—O—C) sofrem relativamente poucas reações químicas. Como você perce- 
beu quando falamos dos reagentes de Grignard, no Capítulo 14, e das reduções de hidreto de 
alumínio e lítio, no Capítulo 15, essa falta de reatividade dos éteres torna-os valiosos como 
solventes em várias transformações sinteticamente importantes. Neste capítulo, você conhe- 
cerá as condições nas quais uma ligação etérea age como um grupo funcional, bem como os 
métodos pelos quais os éteres são preparados. 

Diferentemente da maioria dos éteres, os epóxidos (compostos nos quais a unidade 
C—O—C forma um anel de três membros) são substâncias muito reativas. Os princípios da 
substituição nucleofílica são importantes para o entendimento da preparação e das proprie- 
dades dos epóxidos. 

Os sulfetos (RSR”) são os análogos de enxofre dos éteres. Assim como no capítulo pre- 
cedente, nos quais vimos que as propriedades de tióis (RSH) são diferentes das dos álcoois, 
exploraremos, neste capítulo, as diferenças entre sulfetos e éteres. 


Os éteres são nomeados, na nomenclatura substitutiva da IUPAC, como derivados alcóxi de 
alcanos. Os nomes de classe funcional da IUPAC de éteres são formados pela palavra éter 
seguida dos nomes dos dois grupos alquila, na estrutura geral ROR’, em ordem alfabética, 
com o sufixo ílico e separados pela conjunção e. Quando os dois grupos alquila são iguais, o 
prefixo di- precede o nome do grupo alquila. 

CH;CH,OCH,CH; CHCH OCH, | CH;CH,0CH,CH,CH-CI 
Nome substitutivo IUPAC: Etoxietano Metoxietano 3-Cloro-1-etoxipropano 


Nome de classe funcional IUPAC: Eter dietílico Eter etílico e metílico Eter 3-cloropropílico e etílico 


Os éteres são descritos como simétricos ou não simétricos, dependendo de os dois grupos 
ligados ao oxigênio serem iguais ou diferentes. O éter dietílico é simétrico; o éter etílico e 
metílico é antissimétrico. 
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Lembre-se da Seção 6.19, na qual 


mencionamos que os epóxidos podem (c) 3,4-Epoxi-1-buteno (2-viniloxirano) 

ser nomeados como derivados -epoxi de = A AR Ati à 

EA nã nomenciatira é ESTAR dd Exemplo de solução (a) O éter clorometílico e metílico tem um grupo clorometila (CICH2—) e 
IUPAC. um grupo metila (H3C—) ligados ao oxigênio. Sua estrutura é CICH20CH3. 
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Os éteres cíclicos têm oxigênio como parte de um anel — eles são compostos heterocí- 
clicos (Seção 3.15). Vários têm nomes IUPAC específicos. 


voç o 


10 — 0 
F Oxirano Oxetano Oxolano Oxano 
(Oxido de etileno) (Tetra-hidrofurano) (Tetra-hidropirano) 


Em cada um dos casos, o anel é numerado a partir do oxigênio. As regras IUPAC também per- 
mitem que o oxirano (sem substituintes) seja chamado de óxido de etileno. Tetra-hidrofurano 
e tetra-hidropirano são sinônimos aceitáveis para oxolano e oxano, respectivamente. 


PROBLEMA 


Cada um dos seguintes éteres foi mostrado como mutagênico, ou como suspeito de sê-lo, o 
que significa que podem induzir mutações nas células de teste. Escreva a estrutura de cada 
um desses éteres. 


(a) Éter clorometílico e metílico 
(b) 2-(Clorometil)oxirano (também conhecido como epicloridrina) 


Muitas substâncias têm mais de um grupo éter. Dois desses compostos, geralmente utili- 
zados como solventes, são os diéteres 1,2-dimetoxietano e 1,4-dioxano. A diglima, também 
um solvente comumente utilizado, é um triéter. 


CH;OCH,CH,OCH; O O  CHOCH,CH,OCH,CH OCH; 


1,2-Dimetoxietano 1,4-Dioxano Éter dimetílico do dietileno glicol 
(diglima) 


As moléculas que contêm várias funções éter são referidas como poliéteres. Os poliéteres têm 
algumas propriedades novas e aparecerão na Seção 16.4. 

Os análogos de enxofre (RS—) dos grupos alcóxi são chamados de grupos alquiltio. Os 
dois primeiros exemplos abaixo ilustram o uso de prefixos alquiltio na nomenclatura substi- 


Às vezes, os sulfetos são informalmente tutiva de sulfetos. Os nomes IUPAC de classe funcional de sulfetos são formados exatamente 


referidos como tioéteres, mas esse termo 
não faz parte da nomenclatura sistemática 


da IUPAC. 


da mesma maneira que os de éteres, mas começam com a palavra sulfeto. Os heterociclos 
com enxofre têm nomes análogos aos seus análogos de oxigênio, exceto pelo fato de que ox- 
é substituído por ti-. Portanto, os heterociclos com enxofre que têm anéis com três, quatro, 
cinco e seis membros são chamados, respectivamente, de tiirano, tietano, tiolano e tiano. 


CH;CH,SCH,CH; [sem Z 
S 


Etiltioetano (Metiltio)ciclopentano Tiirano 
Sulfeto dietílico Sulfeto de ciclopentila e metila 


GIF Estrutura e ligações em éteres e epóxidos 


As ligações nos éteres são rapidamente entendidas pela comparação de éteres com água e 
álcoois. A tensão de Van der Waals envolvendo grupos alquila faz com que o ângulo de liga- 
ção no oxigênio seja maior em éteres que em álcoois e maior em álcoois que em água. Um 


16.3 Propriedades físicas dos éteres 693 


exemplo extremo é o éter di-terc-butílico, no qual o impedimento estérico entre os grupos 
terc-butila é responsável por um significativo aumento no ângulo da ligação C—O—C. 
O O 
ON Re O O 
HOSH Há CH HC CE (CHCE CCE) 


Água Metanol Éter dimetílico Éter di-terc-butílico 


As distâncias típicas da ligação carbono-oxigênio em éteres são similares às dos álcoois (= 142 
pm) e menores que as distâncias da ligação carbono-carbono em alcanos (=153 pm). 

Um oxigênio de éter afeta a conformação de uma molécula quase que da mesma maneira 
que uma unidade de CH3. A conformação mais estável do éter dietílico é a conformação al- 
ternada anti. O tetra-hidropirano é mais estável na conformação cadeira — um fato que tem 
uma grande influência nas estruturas de muitos carboidratos. 


o e 
e 


Conformação anti do éter dietílico Conformação cadeira do tetra-hidropirano 


A incorporação de um átomo de oxigênio em um anel de três membros exige que seu 
ângulo de ligação seja seriamente distorcido do valor tetraédrico normal. No óxido de etileno, 
por exemplo, o ângulo de ligação no oxigênio é de 61,5°. 

147 pm 


HC — CH, C—O—C ângulo 61,5º 
O C—C—O ângulo 59,2º 
144 pm 


Dessa maneira, os epóxidos, como os ciclopropanos, têm uma tensão angular significativa. 
Eles tendem a sofrer reações que abrem o anel de três membros pela ruptura de uma das 
ligações carbono-oxigênio. 


PROBLEMA 


Foram medidos os calores de combustão de 1,2-epoxibutano (2-etiloxirano) e tetra- 
hidrofurano: um é 2499 kJ/mol; o outro é 2546 kJ/mol. Combine os calores de combustão 
com os respectivos compostos. 


EEB Propriedades físicas dos éteres 


A Tabela 16.1 compara as propriedades físicas do éter dietílico com as de um alcano (pen- 
tano) e de um álcool (1-butanol) de tamanho e forma similares. Com relação ao ponto de 
ebulição, o éter dietílico parece mais com o pentano do que com o 1-butanol. Com relação ao 
momento dipolar e à solubilidade em água, o inverso é verdadeiro. 

Como vimos anteriormente, os álcoois têm pontos de ebulição incomumente altos por 
causa da ligação de hidrogênio entre os grupos —OH. 


sa O sã 
ad de 


HO AO 


Ligação de hidrogênio intermolecular em 1-butanol 


Na falta de grupos —OH, os éteres parecem com alcanos pelo fato de que as forças de disper- 
são são as principais contribuintes das atrações intermoleculares. Embora os éteres tenham 
momentos dipolares significativos, o fato de que seus pontos de ebulição são mais próximos 
dos alcanos que dos álcoois nos diz que as forças de atração dipolo-dipolo são contribuintes 
secundárias. 
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EUJIBAAA Propriedades físicas de éter dietílico, pentano e 1-butanol 


Momento Ponto de Solubilidade em 
Composto dipolar, D ebulição, °C água, g/100 mL 


Éter dietílico  CHsCH>0CH>CHs Fata". 1,2 35 76 


Pentano CH3CH2CH2CH2CH3 4 Aa O 0 36 z0 


$ $ 
1-Butanol CHs3CH>CH>CH>0H [4 g gae y Ii 9 
© 6” 


Por outro lado, os éteres têm um oxigênio com polarização negativa que pode fazer uma 
ligação de hidrogênio com um próton do —OH da água. 


Ligação de hidrogênio entre éter dietílico e água 


Essa ligação de hidrogênio faz com que os éteres se dissolvam em água quase na mesma 
extensão que os álcoois de tamanho e forma similares. Os alcanos não podem se envolver em 
ligação de hidrogênio com água. A Figura 16.1 mostra mapas de potencial eletrostático de 
éter dietílico, água e do complexo com ligação de hidrogênio formado entre eles. 


PROBLEMA 


Dos dois compostos, ciclopentano e tetra-hidrofurano, um tem o ponto de ebulição de 49 °C e 
é insolúvel em água, o outro tem o ponto de ebulição de 65 ºC e é miscível com água em todas 
as proporções. Associe as propriedades com o composto correto. Em qual propriedade de qual 
composto a ligação de hidrogênio é importante? Desenhe a interação da ligação de hidrogênio. 


FIGURA 16.1 


A ligação de hidrogênio entre éter 
dietílico e água é resultado da força 
de atração entre o oxigênio com 
polarização negativa do éter dietílico e 
o hidrogênio com polarização positiva 
da água. A variação de cores dos três 
mapas de potencial eletrostático é a 
mesma. 


(a) Éter dietílico e água como moléculas separadas (b) Complexo formado por ligação de hidrogênio 


16.4 


EZB Éteres coroa 


Suas ligações polares carbono-oxigênio e a presença de pares de elétrons não compartilhados 
no oxigênio contribuem para a capacidade dos éteres de formar complexos ácido de Lewis/ 
base de Lewis com íons metálicos. 


a a Es 
R$50: + M* Ea R560—M 


Éter Íon metálico Complexo éter 
(base de Lewis) (ácido de Lewis) íon metálico 


A força dessa ligação depende do tipo de éter. Éteres simples formam complexos relativamente 


fracos com íons metálicos, mas Charles J. Pedersen, da Du Pont, descobriu que determinados Pedersen foi um dos laureados com o 
Prêmio Nobel de Química de 1987. 


poliéteres formam complexos muito mais estáveis com íons metálicos do que os éteres simples. 

Pedersen preparou uma série de poliéteres macrocíclicos, compostos cíclicos que contêm 
quatro ou mais oxigênios em um anel de 12 ou mais átomos. Ele chamou esses compostos de 
éteres coroa, porque seus modelos moleculares parecem coroas. A nomenclatura sistemática 
de éteres coroa é um pouco complicada, por isso Pedersen criou uma descrição abreviada na 
qual a palavra coroa é precedida pela quantidade total de átomos do anel e seguida da quan- 
tidade de átomos de oxigênio. 


TN ad 
O O 
JÇ 2 
Ny ms 
12-Coroa-4 18-Coroa-6 


12-Coroa-4 e 18-coroa-6 são, respectivamente, um tetrâmero e um hexâmero cíclicos 
de unidades repetidas de —OCH>CH,—; eles são poliéteres baseados em etilenoglicol 
(HOCH>CH,0H) como o álcool parental. 


PROBLEMA 


Qual composto orgânico mencionado anteriormente neste capítulo é um dímero cíclico de 
unidades —OCH2CH2—? 


As propriedades complexantes de íons metálicos dos éteres coroa são claramente eviden- 
tes em seus efeitos sobre a solubilidade e a reatividade de compostos iônicos em meios apo- 
lares. O fluoreto de potássio (KF) é iônico e praticamente insolúvel em benzeno puro, mas se 
dissolve nele quando 18-coroa-6 está presente. Isso acontece por causa da distribuição eletrô- 
nica de 18-coroa-6, conforme mostrado na Figura 16.2a. A superfície de potencial eletrostá- 
tico é formada essencialmente por duas regiões: uma interior rica em elétrons, associada aos 
oxigênios, e uma exterior com caráter de hidrocarboneto, associada aos grupos CH». Quando 
KF é adicionado a uma solução de 18-coroa-6 em benzeno, o íon potássio (K*) interage com 
os oxigênios do éter coroa para formar um complexo ácido de Lewis/base de Lewis. Como 
pode ser visto no modelo de preenchimento de espaço desse complexo (Figura 16.2b), K*, 
com um diâmetro de 266 pm, cabe confortavelmente na cavidade interna de 260-320 pm de 
18-coroa-6. Os grupos CH; apolares dominam a superfície externa do complexo, mascaram 
seu interior polar e permitem que o complexo se dissolva em solventes apolares. Cada K* 
transportado para o benzeno traz consigo um íon fluoreto, resultando em uma solução que 
contém íons potássio fortemente complexados e íons flúor relativamente não solvatados. 


Éteres coroa 
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A reação ocorre na direção indicada 
porque uma ligação C—F é muito mais 
forte que uma ligação C—Br. 


O mecanismo da formação de éter dietílico 
a partir do etanol, em condição de catálise 
ácida, foi mostrado no Mecanismo 15.2 
(pág. 634). 
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(a) (b) 
FIGURA 16.2 


(a) Um mapa de potencial eletrostático de 18-coroa-6. A região de maior densidade eletrônica (vermelha) 
é associada aos oxigênios com polarização negativa e seus pares isolados. A periferia externa do éter coroa 
(azul) é relativamente apolar (com caráter de hidrocarboneto) e faz com que a molécula seja solúvel em 
solventes apolares, como o benzeno. (b) Um modelo de preenchimento de espaço desse complexo formado 
entre 18-coroa-6 e íon potássio (K+). K+ cabe na cavidade do éter coroa, onde está ligado aos oxigênios por 
interação ácido de Lewis/base de Lewis. 


18-Coroa-6 Fluoreto de potássio Complexo 18-coroa-6/fluoreto de potássio 
(sólido) (em solução) 


Em solventes como água e álcoois, o íon fluoreto está fortemente solvatado por forças 
íon-dipolo e não é nem muito básico nem muito nucleofílico. Por outro lado, os íons fluoreto 
escassamente solvatados, ou “nus”, existentes quando o fluoreto de potássio se dissolve no 
benzeno na presença de um éter coroa, são mais aptos a expressar sua reatividade aniônica. 
Portanto, os haletos de alquila reagem com fluoreto de potássio em benzeno com 18-coroa-6, 
assim fornecendo um método para a preparação de fluoretos de alquila que, de outra forma, 
seriam dificilmente acessíveis. A reação não ocorre na ausência do éter coroa. 


KF, b , 90 °C 
CH;(CH)6CHBr ~E e> CH/(CH,)CH,F 


1-Bromo-octano 1-Fluoro-octano (92%) 


A catálise por éteres coroa tem sido utilizada de maneira interessante para aumentar a 
velocidade de muitas reações orgânicas que envolvem ânions como reagentes. Tão impor- 
tante quanto, porém, é a crescente compreensão que os estudos de catálise por éter coroa 
nos trouxeram sobre processos biológicos, nos quais íons metálicos, incluindo Na* e K*, são 
transportados através dos interiores apolares das membranas celulares. 


GIEB Preparação de éteres 


Como são muito utilizados como solventes, muitos éteres dialquílicos simples são disponí- 
veis comercialmente. O éter dietílico e o éter dibutílico, por exemplo, são preparados pela 
condensação catalisada por ácido dos álcoois correspondentes, conforme descrito anterior- 
mente na Seção 15.7. 
H,SO 
2CH;CH>CH,CH,0H -37C CHsCH>CH,CH,0CH,CH,CH,CH; + H,O 
1-Butanol Éter dibutílico (60%) Água 
Em geral, esse método é limitado à preparação de éteres simétricos, nos quais os dois grupos 
alquila são primários. Contudo, o álcool isopropílico é prontamente disponível a baixo custo 


Antibióticos poliéteres 
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A 


ma maneira pela qual as companhias farmacêuticas pes- 
quisam novas drogas é pelo cultivo de colônias de micro- 
organismos em caldos de nutrientes e, então, analisam as 
substâncias produzidas visando sua atividade biológica. Esse mé- 
todo tem produzido milhares de substâncias antibióticas, centenas 
das quais fomentaram o desenvolvimento de medicamentos efica- 
zes. Os antibióticos são, por definição, tóxicos (anti = “contra”; bios 
= “vida”), e a meta é encontrar substâncias que sejam mais tóxicas 
para organismos infecciosos que para seus hospedeiros humanos. 
Desde 1950, vários antibióticos poliéteres foram descobertos 
pelo uso de tecnologia de fermentação. Eles se caracterizam pela 
presença de várias unidades estruturais de éteres cíclicos, conforme 
ilustrado para o caso da monensina na Figura 16.3a. A monensina 
e outros poliéteres de ocorrência natural são similares a éteres coroa 


na capacidade de formar complexos estáveis com íons metálicos. 
A estrutura do sal de sódio da monensina está representada na Fi- 
gura 16.3b, na qual se pode ver que quatro oxigênios de éter e 
dois grupos hidroxila cercam um íon sódio. Os grupos alquila estão 
orientados para fora do complexo e os oxigênios polares e o íon me- 
tálico ficam no interior. A superfície do complexo, com caráter de 
hidrocarboneto, permite o transporte do íon sódio através do interior, 
com caráter de hidrocarboneto, da membrana celular. Isso rompe 
o balanço normal de íons sódio dentro da célula e interfere com 
processos importantes de respiração celular. Pequenas quantidades 
de monensina são adicionadas à ração de aves para eliminar parasi- 
tas que vivem nos intestinos dos frangos. Compostos que afetam o 
transporte de íons metálicos, como a monensina e os éteres coroa, 
são chamados de ionóforos (“carregadores de íons”). 


FIGURA 16.3 


(a) A estrutura da monensina; (b) A estrutura do sal de sódio da monensina exibindo a coordenação do Nat (amarelo) com os seis oxigênios mostrados 
em vermelho em (a). Os átomos de hidrogênio do modelo foram omitidos para maior clareza. 


(b) 


e fornece o éter di-isopropílico em rendimentos suficientemente altos para justificar a produ- 

ção em escala industrial de (CHs))/CHOCH(CH»), por esse método. 

Às vezes, a adição catalisada por ácido de álcoois a alcenos é utilizada. Na verdade, antes 

do seu uso como aditivo da gasolina ser restringido, bilhões de quilogramas de éter terc- O éter terc-butílico e metílico geralmente 
-butílico e metílico (MTBE) eram preparados pela reação: 


é referido como MTBE, que é a sigla, em 
inglês, do nome incorreto “éter metílico 
e terc-butílico”. Lembre-se: prefixos em 


(CH;)),C=CH, + CHOH H” > (CH;)s3COCH; itálico são ignorados na ordem alfabética 


e terc-butílico precede o metílico. 


2-Metilpropeno Metanol Éter terc-butílico e metílico 


698 CAPÍTULO DEZESSEIS 


A reação recebeu este nome em 
homenagem a Alexander Williamson, 
químico britânico que a utilizou para 
preparar éter dietílico em 1850. 


Éteres, epóxidos e sulfetos 


Pequenas quantidades de éter terc-butílico e metílico aumentam o índice de octanos da ga- 
solina. Antes que as preocupações ambientais colocassem limites ao seu uso, a demanda por 
MTBE excedia a oferta. 


PROBLEMA 


Esboce um mecanismo razoável para a formação de éter terc-butílico e metílico de acordo 
com a equação precedente. 


A próxima seção descreve um método versátil para a preparação de éteres simétricos ou 
não simétricos com base nas reações Sy2 de haletos de alquila. 


GIJ síntese de éteres de Williamson 


Um método antigo de preparação de éteres é a síntese de Williamson. A substituição nucleofíli- 
ca de um haleto de alquila por um íon alcóxido produz a ligação carbono-oxigênio de um éter: 
(sp 


RO: S R'—X: É ROR' + :X: 


Íon Haleto de Éter Íon haleto 
alcóxido alquila 


A preparação de éteres pela síntese de Williamson tem mais êxito com haletos de alquila 
primários e de metila. 
CHsCH,CH,CH,ONa + CH;CH2I — CHsCH,CH,CH,OCH,>CH; + Nal 


Butóxido de sódio Iodoetano Éter butílico e etílico (71%) Todeto 
de sódio 


PROBLEMA 


Escreva equações que descrevam duas maneiras diferentes de preparar éter benzílico e 
etílico pela síntese éter de Williamson. 


e àa andlise retrossintética sugere duas rotas: 


Emo ct = [Ux + JAN 


o — (3 ab + 2I 


* considerando gue os ions aleóxidos são derivados 
de aleóxidos de sódio e os haketos de alguila 
são brometos: 


2 


a Ona + CAEH Gr — À) OCH + 


e 
Ty agr + Moço — (Jeete 


16.7 Reações de éteres: uma revisão e uma prévia 


Os haletos de alquila secundários e terciários não são adequados, porque reagem com 
bases alcóxido pela eliminação E2 em vez de pela substituição Sn2. Se a base for um alcóxido 
primário, secundário ou terciário é muito menos importante que a natureza do haleto de alquila. 
Assim, o éter benzílico e isopropílico é preparado com alto rendimento a partir do cloreto de 
benzila, um cloreto primário incapaz de sofrer eliminação, e do isopropóxido de sódio: 


(CH:))CHONa + (Sema —s cnpcnocm (5 + NaCl 


Isopropóxido Cloreto de benzila Éter benzílico e isopropílico Cloreto 
de sódio (84%) de sódio 


A rota sintética alternativa que utiliza o sal de sódio do álcool benzílico e um haleto de iso- 
propila seria muito menos eficaz, por causa da crescente competição da eliminação à medida 
que o haleto de alquila se torna mais impedido estericamente. 


PROBLEMA 


Somente uma combinação de haleto de alquila e alcóxido é adequada à preparação de cada 
um dos seguintes éteres pela síntese de Williamson. Qual é a combinação correta em cada 
caso? 


(a) oHacHo— (c) (CH3)5COCH>C6Hs5 


(b) H>/C=CHCH>0CH(CH3)> 


Exemplo de solução (a) As ligações etéreas ciclopentílico e etílico envolvem um carbono 
primário e um secundário. Selecione o haleto de alquila correspondente ao grupo alquila 
primário, deixando o grupo alquila secundário vir do nucleófilo alcóxido. 


[one + kohe É [O 00er; 


Ciclopentanolato de sódio Brometo de etila Éter ciclopentílico e etílico 


A combinação alternativa, brometo de ciclopentila e etóxido de sódio, não é adequada, 
porque a reação principal seria a eliminação: 


CHsCH>0Na + [> E, CH3CH20H + D 


Etóxido Brometo de ciclopentila Etanol Ciclopenteno 
de sódio (produtos principais) 


Os dois reagentes da síntese de éteres de Williamson geralmente vêm de álcoois. Os al- 
cóxidos de sódio e potássio são preparados pela reação de um álcool com o metal apropriado, 
e os haletos de alquila são mais comumente feitos de álcoois pela reação com um haleto de 
hidrogênio, cloreto de tionila ou tribrometo de fósforo (Seções 4.7—4.13). Alternativamen- 
te, podem ser utilizados p-toluenossulfonatos de alquila em vez de haletos de alquila; os 
p-toluenossulfonatos de alquila também são preparados a partir de álcoois (Seção 8.12). 


Reações de éteres: uma revisão e uma prévia 


Até este ponto, ainda não vimos as reações de éteres dialquílicos. Na verdade, os éteres são 
um dos grupos funcionais menos reativos que estudaremos. É esse baixo nível de reativida- 
de, juntamente com a capacidade de dissolver substâncias apolares, que torna os éteres tão 
frequentemente utilizados como solventes na realização de reações orgânicas. No entanto, 
os éteres, em sua maioria, são materiais perigosos e devem ser tomadas precauções quando 
forem utilizados. O éter dietílico é extremamente inflamável e, por causa da sua alta volati- 
lidade, pode formar misturas explosivas no ar de maneira relativamente rápida. Nunca deve 
haver chamas acesas em laboratórios que estejam utilizando éter dietílico. Outros éteres de 
baixo peso molecular também devem ser tratados como riscos de incêndio. 
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PROBLEMA 


A combustão no ar é, obviamente, uma propriedade química de éteres compartilhada por 
muitos outros compostos orgânicos. Escreva uma equação química balanceada para a 
combustão completa (no ar) de éter dietílico. 


Outra propriedade perigosa dos éteres é a facilidade com a qual eles sofrem oxidação 
Os riscos de trabalhar com éter no ar para formar peróxidos explosivos. A oxidação pelo ar do éter di-isopropílico ocorre de 
di-isopropílico estão descritos no Journal acordo com a equação 


of Chemical Education, pág. 469 (1963). 
(CH3))CHOCH(CH3) + O —> cd 
HOO 


Éter di-isopropílico Oxigênio Hidroperóxido de éter di-isopropílicc 


A reação segue um mecanismo de radical livre e produz um hidroperóxido, um composto 
do tipo ROOH. Hidroperóxidos tendem a ser instáveis e sensíveis a choques. No armazena- 
mento, eles formam derivados relacionados aos peróxidos, que também são propensos à de- 
composição violenta. Caso os éteres sejam, ainda que brevemente, expostos ao ar, a oxidação 
pelo oxigênio atmosférico leva a peróxidos dentro de poucos dias. Por esse motivo, nunca se 
deve utilizar garrafas velhas de éteres dialquílicos e o descarte delas deve ser feito com muito 
cuidado. 


GIEB Clivagem de éteres catalisada por ácido 
Da mesma forma que a ligação carbono-oxigênio de álcoois é rompida na reação com haletos 
de hidrogênio, a ligação etérea também é rompida: 

ROH + HX —> RX + HO 

Álcool Haleto de Haleto Água 

hidrogênio de alquila 
ROR' + HX —> RX + R'OH 
Éter Haleto de Haleto de Álcool 


hidrogênio alquila 


A clivagem de éteres geralmente é feita sob condições (excesso de haleto de hidrogênio, 
calor) que convertem o álcool formado como um dos produtos originais em um haleto de 
alquila. Dessa forma, a reação geralmente leva a duas moléculas de haleto de alquila: 


calor, 


ROR' + 2HX —> RX+RX + HO 
Éter Haleto de Dois haletos de alquila Água 


hidrogênio 
CHs5CHCH,CH;» calor Ni bd T CH;Br 
OCH; Br 
Éter sec-butílico e metílico 2-Bromobutano (81%) Bromometano 


A ordem de reatividade do haleto de hidrogênio é HI > HBr >> HCI. O fluoreto de 
hidrogênio não é eficaz. 


PROBLEMA 


Uma série de éteres dialquílicos reagiu com excesso de brometo de hidrogênio, com os 
seguintes resultados. Identifique o éter em cada caso. 

(a) Um éter produziu uma mistura de bromociclopentano e 1-bromobutano. 

(b) Outro éter produziu apenas brometo de benzila. 

(c) Um terceiro éter produziu um mol de 1,5-dibromopentano por mol de éter. 
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Exemplo de solução (a) Na reação de éteres dialquílicos com excesso de brometo de 
hidrogênio, cada grupo alquila da função éter é clivado e forma um brometo de alquila. 
Como o bromociclopentano e o 1-bromobutano são os produtos, o éter inicial deve ser o éter 
butílico e ciclopentílico. 


[J o0ncncHcn, der» [> + CHsCH>CH,CH,Br 


Éter butílico e ciclopentílico Bromociclopentano 1-Bromobutano 


A clivagem do éter dietílico pelo brometo de hidrogênio é descrita no Mecanismo 16.1. A 
etapa-chave é um ataque do tipo Sx2 a um íon dialquiloxônio pelo brometo (Etapa 2). 


PROBLEMA 


Adapte o Mecanismo 16.1 à reação: 


HI 
150007 ICH>CH>CH>CHol 


(0) 
Tetra-hidrofurano 1,4-Di-iodobutano (65%) 


MECANISMO (61 m 


Clivagem de éteres por haletos de hidrogênio 


Reação global: 


calor 


CH.CH,OCH,CH, + HBr = 2CH.CHBr + HO 


Éter dietílico Brometo de Brometo de etila Água 
hidrogênio 


Mecanismo: 


ETAPA 1: A transferência de próton para o oxigênio do éter produz um íon dialquiloxônio. 


CH,CH, CHCH, 
N . rápida o 
e + HO Br: E Do + Br 
CHCH, CHCH 
Éter dietílico Brometo de Íon dietiloxônio Íon brometo 
hidrogênio 


ETAPA 2: Ataque nucleofílico do ânion haleto ao carbono do íon dialquiloxônio. Esta etapa produz uma molécula de um haleto 
de alquila e uma molécula de um álcool. 


CHCH, s 
OH em  cHCHBr: + CHCHÕH 
- Vas É 
Br CH.CH, 
Íon Íon Brometo de etila Etanol 
brometo dietiloxônio 


ETAPAS 3 E4: Essas duas etapas não envolvem um éter. Elas correspondem à conversão de um álcool em um haleto de alquila 
(Seções 4.8-4.12). 


H 
.. . rápida E / po = lenta Ee o 
CH,CHOH + H—Br: — CHCH ~O i :Br: m  (ClaliCinlJsire ar H,O: 
H f 
Etanol Brometo de Brometo Água 


hidrogênio de etila 
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O trabalho de Sharpless sobre oxidação 
também incluiu métodos de di-hidroxilação 
enantiosseletiva de alcenos (Seção 15.5). 


Éteres, epóxidos e sulfetos 


Com éteres do tipo ROR’ (RR), a questão de qual ligação carbono-oxigênio é rompida 
primeiro não é uma questão que precisaremos analisar em nosso nível de estudo. 


GLED Preparação de epóxidos: uma revisão e uma prévia 
Há dois métodos principais para a preparação de epóxidos: 


1. Epoxidação de alcenos 
2. Fechamento de anel de haloidrinas vicinais promovido por bases 


A epoxidação de alcenos com peroxiácidos foi abordada na Seção 6.19 e é representada 
pela equação geral 


O O 


| | 
R$4C=CR, + R'COOH —> RC ER: + R'COH 


Alceno Peroxiácido Epóxido Ácido carboxílico 


A reação é fácil de executar e os rendimentos geralmente são altos. A epoxidação é uma 
adição sin estereoespecífica. 


CH 0) O 
a Fai | C6H5 H I 
F =C + CHCOOH —> NA + CH;COH 
H CH; H O CH 
(E)-1,2-Difenileteno Ácido trans-2,3-Difeniloxirano Acido acético 
peroxiacético (718%-83%) 


Os álcoois alílicos são convertidos em epóxidos pela oxidação com hidroperóxido de terc- 
-butila na presença de determinados metais de transição. O aspecto mais significativo dessa rea- 
ção — chamada de epoxidação de Sharpless — é sua alta enantiosseletividade, quando 
realizada usando uma combinação de hidroperóxido de terc-butila, isopropóxido de titânio 
(IV) e tartarato dietílico. 


(CH3),COOH Ti[OCH(CH3)2]4 CHsCH,O 


Hidroperóxido terc-butila Isopropóxido de titânio (IV) (2R,3R)-Tartarato dietílico 


HONAN N (CHs3)3COOH 


Ti[OCH(CH3)2]4, 
(2R,3R)-tartarato dietílico 


trans-2-Hexen-1-ol (28,38)-2,3-Epoxi-1-hexanol 
(rendimento 78%; excesso enantiomérico 98%) 


Um intermediário da reação contém ligações Ti—O que envolvem o oxigênio do terc- 
-butilperóxi [(CH;)COO—], o oxigênio do álcool alílico e os dois oxigênios hidroxílicos do 
tartarato dietílico. Assim, o oxigênio é transferido do grupo hidroperóxi para a ligação dupla 
do álcool alílico em um ambiente quiral e ocorre de maneira enantiosseletiva. 

O valor desta reação foi reconhecido com a outorga do Prêmio Nobel de Química de 
2001 ao seu criador K. Barry Sharpless. A epoxidação de Sharpless de álcoois alílicos pode 
ser feita com quantidades catalíticas de isopropóxido de titânio(TV) e, como os dois enantiô- 
meros do tartarato dietílico são facilmente disponíveis, ela pode ser aplicada à síntese de 
qualquer um dos dois enantiômeros do epoxiálcool desejado. 
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PROBLEMA 


Qual seria a configuração absoluta do 2,3-epoxi-1-hexanol produzido na reação precedente 
se fosse utilizado (25,3S)-tartarato dietílico em vez de (2R,3R)? 


Mais que uma síntese de laboratório, a epoxidação de Sharpless foi adaptada para a 
preparação em larga escala de (+)-disparlure, um feromônio sexual utilizado para controlar 
infestações de mariposas-ciganas, e de (R)-glicidol, um intermediário na síntese de fármacos 
cardíacos conhecidos como betabloqueadores. 

A seção seguinte descreve a preparação de epóxidos pelo fechamento de anel de haloi- 
drinas vicinais promovido por bases. Como as haloidrinas vicinais geralmente são preparadas 
a partir de alcenos (Seção 6.18), os dois métodos — epoxidação com peroxiácidos e fecha- 
mento de anel de haloidrinas — se baseiam no uso de alcenos como materiais de partida para 
a preparação de epóxidos. 


(AI) Conversão de haloidrinas vicinais em epóxidos 


A formação de haloidrinas vicinais a partir de alcenos foi descrita na Seção 6.18. As haloidri- 
nas são rapidamente convertidas em epóxidos pelo tratamento com base: 


X: HO 
RC=CR; Too? RG CR = R OR 
HO X 
Alceno Haloidrina vicinal Epóxido 


A reação com a base leva a um equilíbrio da função álcool da haloidrina com o alcóxido 


correspondente: 
R :X: R :X: 
Ed É A 
Re E Cmp HO + R=É-Cmp 
ao» ARA 
F O: R O R 


Haloidrina vicinal 


A seguir, no que equivale a uma síntese de éter de Williamson intramolecular, o oxigênio do 
alcóxido ataca o carbono que tem o grupo de saída haleto, formando um epóxido. Da mesma 
maneira que em outras substituições nucleofílicas, o nucleófilo se aproxima do carbono pelo 
lado oposto à ligação com o grupo de saída: 


R Ê X : 
2 é ” 
Rm C C Mim, R > 
+ 


via 


trans-2-Bromociclo-hexanol 1,2-Epoxiciclo-hexano (81%) 


Globalmente, a estereoespecificidade desse método é a mesma observada na oxidação de 
alcenos por peroxiácidos. Os substituintes que são cis entre si no alceno permanecem cis no 
epóxido. Isso porque a formação da bromidrina envolve adição anti, e a reação subsequente 
de substituição nucleofílica intramolecular acontece com a inversão de configuração no car- 
bono que tem o grupo de saída haleto. 
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A tensão angular é a principal fonte 

de tensão em epóxidos, mas a tensão 
torsional, resultante de ligações eclipsadas 
em carbonos adjacentes, também está 
presente. Os dois tipos de tensão são 
liberados quando ocorre uma reação de 
abertura de anel. 


Éteres, epóxidos e sulfetos 


H;C HC 
N H 
Va =H ati y inversão de | de H.C 
HC— Ed “adição” H, a “eonfiguração guração 3 H 
N 
O 


H 
cis-2-Buteno cis-2,3-Epoxibutano 
H Br 
No Hs 
Ff — CH; anti H CH; - inversão de | de 
HC— r adição H;C H -configuração 
H 
OH 

trans-2-Buteno trans-2,3-Epoxibutano 


PROBLEMA 


Algum dos dois epóxidos formados nas reações precedentes é quiral? Algum dos epóxidos 
preparados, por esse método, a partir de alceno é opticamente ativo? 


Cerca de um milhão de toneladas/ano de 1,2-epoxipropano são produzidas nos Estados 
Unidos, como intermediário na preparação de vários materiais poliméricos, incluindo plásti- 
cos e espumas de poliuretano e resinas de poliéster. Uma grande parte do 1,2-epoxipropano é 
feita a partir de propeno, por meio da sua cloridrina. 


GAIB Reações de epóxidos: uma revisão e uma prévia 


A propriedade química mais notável dos epóxidos é sua muito maior reatividade perante rea- 
gentes nucleofílicos quando comparada à dos éteres comuns. Os epóxidos reagem rapidamente 
com nucleófilos em condições nas quais outros éteres são inertes. Essa reatividade aumentada 
resulta da tensão angular dos epóxidos. As reações que abrem o anel liberam essa tensão. 

Vimos um exemplo de abertura nucleofílica de anel de epóxidos na Seção 15.4, no qual 
a reação de reagentes de Grignard com óxido de etileno foi descrita como uma rota sintética 
para álcoois primários: 


1. éter dietílico 


RMgX + a pi 2. HO” > RCH,CH,0H 

Reagente de Óxido de etileno Álcool primário 
Grignard 

1. éter dietíli 
(Nonge + G pik a É (  \cmcmcmon 
(0) 
Cloreto de Óxido de etileno 3-Fenil-1-propanol (71%) 
benzilmagnésio 


Outros nucleófilos além dos reagentes de Grignard também abrem anéis de epóxidos. Essas 
reações são feitas de duas maneiras diferentes. A primeira (Seção 16.12) envolve nucleófilos 
aniônicos em solução neutra ou básica. 


hd hq 


A N | mo | 
Y: + RoG pP > RC m > RC Fa 
So HOH :OH 


Nucleófilo Epóxido Íon alcóxido Álcool 


16.12 Abertura nucleofílica do anel de epóxidos 


Essas reações geralmente são feitas em água ou álcoois como solventes, e o intermediário íon 
alcóxido é rapidamente transformado em um álcool pela transferência de próton. 
A outra envolve catálise ácida. Aqui, o nucleófilo geralmente é uma molécula do solvente. 


Y: 
+ 


| 
HY: + RoC—CR, É > COR 
Ni | 
:OH 


Epóxido Álcool 


A abertura de anel de epóxidos catalisada por ácido é abordada na Seção 16.13. 

Há uma importante diferença na regioquímica de reações de abertura de anel de epó- 
xidos, dependendo das condições reacionais. Epóxidos substituídos de modo não simétrico 
tendem a reagir com nucleófilos aniônicos no carbono menos impedido do anel. Sob condi- 
ções de catálise ácida, contudo, é atacado o carbono mais altamente substituído. 


Os nucleófilos atacam 
aqui quando a reação Os nucleófilos aniônicos 
é catalisada por H E / atacam agui. 


ácidos. ne di H 


O 


As razões subjacentes dessa diferença na regiosseletividade serão explicadas na Seção 
16:13. 


GA Abertura nucleofílica do anel de epóxidos 


O óxido de etileno é uma substância muito reativa. Ele reage de maneira rápida e exotérmica 
com nucleófilos aniônicos para produzir derivados de etanol substituídos na posição 2, pela 
ruptura da ligação carbono-oxigênio do anel: 


KSCH2CH2CH2CH3 
> CHs;CH,CH,CH5SCH,CH,OH 


H,C— CH, 
NY 


2 — etanol-água, 0 °C 
Óxido de etileno 2-(Butiltio)etanol (99%) 


PROBLEMA 


Qual é o produto orgânico principal formado na reação de óxido de etileno com cada um 
dos seguintes? 


(a) Cianeto de sódio (NaCN) em etanol aquoso 

(b) Azoteto de sódio (NaNs) em etanol aquoso 

(c) Hidróxido de sódio (NaOH) em água 

(d) Fenil-lítio (C6HsLi) em éter dietílico, seguido da adição de ácido sulfúrico diluído 
(e) 1-Butinilsódio (CH3CH>C==CNa) em amônia líquida 


Exemplo de solução (a) O cianeto de sódio é uma fonte do ânion cianeto nucleofílico. O íon 
cianeto ataca o óxido de etileno, abrindo o anel e formando 2-cianoetanol: 


NaCN 
Hato He FEET NCCH>CH>0H 
Óxido de etileno 2-Cianoetanol 


A abertura nucleofílica de anel de epóxidos tem muitas das características de uma reação 
Sn2. A inversão da configuração é observada no carbono no qual ocorre a substituição. 
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H OCH,CH; 
H NaOCH,CH3 H 
CHsCH,0H N 
O H 
OH 
1,2-Epoxiciclopentano trans-2-Etoxiciclopentanol 
(67%) 


H;C 
H R 
R : NH3, H20 
H 
HC CH; 
(2R,3R)-2,3-Epoxibutano (2R,38)-3- Amino-2-butanol 


(70%) 


Os epóxidos não simétricos são atacados no carbono menos substituído e menos esteri- 
camente impedido do anel: 


CHO CH 
HaC CH3 aocH `] i 
al 
mon? CHsCHECH; 
H CH e 
a OH 
2,2,3-Trimetiloxirano 3-Metoxi-2-metil-2-butanol 
(53%) 


PROBLEMA 


Considerando o epóxido com a configuração absoluta mostrada, decida qual dos compostos 
de A a C representa corretamente o produto da sua reação com metóxido de sódio em 
metanol. 
4 
É CH3 
2 1 
© 
1,2-Epoxi-1-metil- 
-ciclopentano 
n CH30 CH3 e 
HO CH3 OH CH30 OH 
Composto A Composto B Composto C 


As observações experimentais combinadas com os princípios da substituição nucleofílica 
resultam na representação da abertura de anel de epóxido mostrada no Mecanismo 16.2. O 
nucleófilo ataca o carbono menos impedido do lado oposto à ligação carbono-oxigênio. A 
formação de ligação com o nucleófilo acompanha a ruptura da ligação carbono-oxigênio e 
uma parte substancial da tensão do anel de três membros é liberada assim que ele começa a 
se abrir no estado de transição. O produto inicial da substituição nucleofílica é um ânion al- 
cóxido, que rapidamente retira um próton do solvente para produzir um álcool B-substituído 
como o produto isolado. 

A reação de reagentes de Grignard com epóxidos é regiosseletiva no mesmo sentido. O 
ataque ocorre no carbono menos substituído do anel. 
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Abertura nucleofílica do anel de um epóxido 


Nucleófilo Epóxido Estado de transição Íon alcóxido 


R R R 
wa © y- E © — o: — 
a Y 


R 
OH 
Y 


Álcool -substituído 


1. éter dietílico 


CoHsMgBr + Fa 2. ILOT MRE 
OH 
Brometo de 1,2-Epoxipropano 1-Fenil-2-propanol 
fenilmagnésio (60%) 


Os epóxidos são reduzidos a álcoois pelo tratamento com hidreto de lítio e alumínio. O 
hidreto é transferido para o carbono menos substituído. 


1. LiAIH 
HaC FH(CH2);CH; TS RR RRE 
OH 
1,2-Epoxidecano 2-Decanol (90%) 


A epoxidação de um alceno, seguida da redução com hidreto de lítio e alumínio do epóxido 
resultante, produz o mesmo álcool que seria obtido pela hidratação (Seção 6.10) do alceno 
catalisada por ácido. 


GAE Abertura de anel de epóxidos catalisada por ácido 


Como acabamos de ver, a abertura nucleofílica do anel de óxido de etileno produz derivados 
de etanol substituídos na posição 2. Essas reações envolvem o ataque nucleofílico ao carbono 
do anel sob condições neutras ou básicas. Outras aberturas nucleofílicas de anel de epóxidos 
resultam, da mesma maneira, em derivados de etanol substituídos na posição 2, mas envol- 
vem um ácido como reagente ou catalisador. 

Br 


H 
Hat pH TE BrCH,CH,0H 


Óxido de etileno 2-Bromoetanol 
(87-92%) 


CH3CH20H 
Ba pe LSO, 


-2s o CHsCH,OCH,CH,0H 


Óxido de etileno 2-Etoxietanol (85%) 


Um terceiro exemplo é a preparação industrial de etilenoglicol (HOCH2CH20OH) pela 
hidrólise de óxido de etileno em ácido sulfúrico diluído. Essa reação e seu mecanismo (Me- 
canismo 16.3) ilustram a diferença entre as aberturas de anel de óxido de etileno, discutidas 
na seção anterior, e as aberturas catalisadas por ácido aqui descritas. Em meio ácido, a espé- 
cie atacada pelo nucleófilo não é o próprio epóxido, mas seu ácido conjugado. O estado de 
transição da abertura de anel tem uma medida razoável de caráter de carbocátion. A ruptura 
da ligação carbono-oxigênio do anel é mais adiantada que a formação da ligação com o 
nucleófilo. 
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Abertura do anel do óxido de etileno catalisada por ácido 


Reação global: 


$ 


HC-CH + HO HO, HocHCH,0H 


Óxido de etileno Água 1,2-Etanodiol 
(etilenoglicol) 


Mecanismo: 


ETAPA 1: Transferência de próton para o oxigênio do epóxido para produzir um íon oxônio. 


H 
33 A rápida a 
HE EH ar EA = m Rs + Ho: 
pas H a 
H 
Óxido de etileno Íon hidrônio Íon etilenoxônio Água 


ETAPA 2: Ataque nucleofílico pela água ao carbono do íon oxônio. A ligação carbono- 
oxigênio do anel é rompida nesta etapa e o anel é aberto. 


H 
H neces EO 
S ara 
ON im O: (Sa 
/ | N 
H H :0—H 
Água Íon etilenoxônio Íon 2-hidroxietiloxônio 


ETAPA 3: A transferência de próton para a água completa a reação e regenera o 
catalisador ácido. 


H H 
Es / rápida N Es z E 
H El OF = :0—H + HOCH,CH,OH 
Y a A N / i: Je 
:O: ClobCloh, H 
/ N 
H :O—H 
Água Íon 2-hidroxietiloxônio Íon hidrônio 1,2-Etanodiol 
H 


Estado de transição H—Q8+ 

do ataque pela água “+ 

ao ácido conjugado HC—CH, 

do óxido de etileno EA 

ò+ aT 
Como o caráter de carbocátion se desenvolve no estado de transição, a substituição é 

favorecida no carbono que pode melhor suportar uma carga positiva em desenvolvimento. 

Dessa maneira, em comparação com a reação de epóxidos com nucleófilos relativamente bá- 

sicos, nos quais um ataque tipo Sn2 é mais rápido no carbono menos congestionado do anel 


16.13 Abertura de anel de epóxidos catalisada por ácido 


de três membros, a catálise ácida promove a substituição na posição que tem o maior número 
de grupos alquila: 


OCH 
H;C CH; jin 
CH30H 
a? CH;CH— CCH; 
E g o, a E 
E HO CH; 
2,2,3-Trimetiloxirano 3-Metoxi-3-metil-2-butanol (76%) 


Embora a participação nucleofílica no estado de transição seja pequena, ela é suficiente 
para garantir que a substituição ocorra com a inversão de configuração. 


HBr 
= 
1,2-Epoxiciclo-hexano trans-2-Bromociclo-hexanol 
(13%) 
HsC 
H R 
E = CHs;0H 
/ HSO 
H 2504 
HC CH; 
(2R,3R)-2,3-Epoxibutano (2R,38)-3-Metoxi-2-butanol 


(57%) 


PROBLEMA 


Qual produto — composto A, B ou C — você esperaria ver formado quando o epóxido 
mostrado é mantido em metanol com algumas gotas de ácido sulfúrico? Compare sua 


resposta com a do Problema 16.14. 
4 
SA 
2 Pi 
O 


1,2-Epoxi-1-metil- 
-ciclopentano 


SO As CH0 CH3 SE pas 
OH 


HO CH3 CH0 OH 
Composto A Composto B Composto C 


Um método para obter hidroxilação anti de alcenos combina dois processos estereoespe- 
cíficos: epoxidação da ligação dupla e hidrólise do epóxido derivado. 


i 
C6H5;COOH H20 
2 ——— > 
HCIO, 
Ciclo-hexeno 1,2-Epoxiciclo-hexano trans-],2-Ciclo-hexanodiol 


(80%) 
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A página 828 da edição de julho de 2002 
do Journal of Chemical Education contém 
um quebra-cabeça divertido com base nas 
reações químicas de epóxidos. Sua 
familiaridade com essas reações é 
suficiente, neste ponto, para que você o 
resolva com êxito. 


Éteres, epóxidos e sulfetos 


PROBLEMA 


Qual alceno, cis-2-buteno ou trans-2-buteno você escolheria para preparar meso-2,3- 
-butanodiol pela epoxidação seguida de hidrólise catalisada por ácido? Qual alceno 
produziria meso-2,3-butanodiol por di-hidroxilação com tetraóxido de ósmio? 


(EAD Epóxidos em processos biológicos 


Muitas substâncias de ocorrência natural são epóxidos. Você já viu dois exemplos desses compos- 
tos: disparlure, o atraente sexual da mariposa-cigana (Seção 6.19), e o epoxidiol carcinogênico 
formado a partir de benzo[apireno (Seção 11.8). Na maioria dos casos, os epóxidos são biossinte- 
tizados pela transferência catalisada por enzima de um dos átomos de oxigênio de uma molécula 
de O, para um alceno. Como somente um dos átomos do O, é transferido para o substrato, as 
enzimas que catalisam essas transferências são classificadas como mono-oxigenases. Um agente 
de redução biológica, geralmente a coenzima NADH (Seção 15.11), também é necessário. 


enzima 


R-C=CR, + O, + H” + NADH ——— Ro ERa + HO + NAD* 


Um exemplo relevante de uma reação dessas é a epoxidação biológica do polieno es- 
qualeno. 


CH; CH; CH3 


Esqualeno 


O2, NADH, uma mono-oxigenase 


CH; 


CH; CH; CH; 
2,3-Epóxido de esqualeno 


A reatividade de epóxidos em relação à abertura nucleofílica de anel é responsável por 
uma das funções biológicas que eles desempenham. O 2,3-epóxido de esqualeno, por exemplo, 
é o precursor biológico do colesterol e dos hormônios esteroidais, incluindo a testosterona, a 
progesterona, o estrogênio e a cortisona. A rota para esses compostos a partir do 2,3-epóxido de 
esqualeno é acionada pela abertura de anel do epóxido e será descrito no Capítulo 26. 


CAB Preparação de sulfetos 


Os sulfetos, compostos do tipo RSR’, são preparados por substituição nucleofílica. O trata- 
mento de um haleto de alquila primário ou secundário com um íon alcanotiolato (RS”) produz 


um sulfeto: 
A Da m sv? z = 
RS: Na” + ata = RSR' + Na!:X: 


Alcanotiolato de sódio Haleto de alquila Sulfeto Haleto de sódio 


NaSCH 
RS =CH, a, a =CH, 
Cl SCH; 
3-Cloro-1-buteno Sulfeto de metila e 1-metilalila 


(62%) 


16.16 Oxidação de sulfetos: sulfóxidos e sulfonas 


Não é necessário preparar e isolar o alcanotiolato de sódio em uma operação separada. Como 
os tióis são mais ácidos que a água, eles são quantitativamente convertidos em seus 
ânions alcanotiolatos por hidróxido de sódio. Portanto, tudo o que é necessário é adicio- 
nar um tiol ao hidróxido de sódio em um solvente adequado (água ou um álcool), seguido 
pelo haleto de alquila. 


PROBLEMA 


O p-toluenossulfonato derivado de (R)-2-octanol e cloreto de p-toluenossulfonila foi levado 
a reagir com benzenotiolato de sódio (CgHs5SNa). Dê a estrutura do produto, incluindo a 
estereoquímica e o descritor R ou S apropriado. 


EA Oxidação de sulfetos: sulfóxidos e sulfonas 


Vimos, na Seção 15.13, que os tióis diferem dos álcoois a respeito do comportamento em 
relação à oxidação. De maneira semelhante, os sulfetos diferem dos éteres no comportamento 
em relação aos agentes oxidantes. Enquanto os éteres tendem a sofrer oxidação no carbono 
para produzir hidroperóxidos (Seção 16.7), os sulfetos são oxidados no enxofre para produzir 
sulfóxidos. Se o agente oxidante for bastante forte e estiver presente em excesso, a oxidação 
pode continuar e produzir sulfonas. 


iO: iOi 
2 oxidação | + oxidação | 2+ 
R—S—R' 5 R>S—R' —> dE 
pad 
Sulfeto Sulfóxido Sulfona 


Quando o produto desejado é um sulfóxido, metaperiodato de sódio (NalO,) é um rea- 
gente ideal. Ele oxida sulfetos a sulfóxidos com alto rendimento, mas não mostra nenhuma 
tendência para oxidar sulfóxidos a sulfonas. 


a 
Ç jio + Nao, E De + NalO; 


Sulfeto de Metaperiodato Sulfóxido de fenila ' Iodato de 
fenila e metila de sódio e metila (91%) sódio 


Os peroxiácidos, geralmente em diclorometano como solvente, também são reagentes con- 
fiáveis para converter sulfetos em sulfóxidos. Um equivalente de um peroxiácido ou de pe- 
róxido de hidrogênio converte sulfetos em sulfóxidos; dois equivalentes produzem a sulfona 
correspondente. 


:O: 
E ácido acético 24 
SCH=CH, + 2H0,————> e + 2H,0 
:O a 
Sulfeto de fenila Peróxido de Sulfona fenílica Água 
e vinila hidrogênio e vinílica (74%-78%) 


PROBLEMA 


O prilosec e o nexium (“a pilulazinha vermelha”) são largamente utilizados para tratar 
refluxo ácido e evitar o dano que o ácido estomacal pode causar ao revestimento do 
esôfago. O prilosec é a forma racêmica de omeprazole; Nexium é (S)-omeprazole. Escreva 
a fórmula estrutural do (S)-omeprazole, mostrando claramente sua estereoquímica. (Para 
obter uma dica, consulte a Seção 7.16.) 


A pKa de CH3SH é 10,7. 


Elementos do terceiro período — por 
exemplo, o enxofre — podem expandir 
sua camada de valência para mais de 
oito elétrons. Assim, as ligações 
enxofre-oxigênio em sulfóxidos e em 
sulfonas às vezes são representadas 
como ligações duplas. 
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O S em S-adenosilmetionina indica que o 
grupo adenosila está ligado ao enxofre. 
Ele não representa o descritor estereo- 
químico de Cahn-Ingold-Prelog. 


Éteres, epóxidos e sulfetos 


H3CO 


Omeprazole 


A oxidação de sulfetos também ocorre em sistemas vivos. Entre os sulfetos de ocorrência 
natural, um que tem recebido atenção recente é o sulforafano, que está presente no brócolis 
e em outros vegetais. O sulforafano tem o potencial para ser um poderoso agente anticâncer 
porque, ao contrário da maioria dos fármacos anticâncer, que agem matando as células do 
tumor, que se dividem rapidamente, a uma velocidade maior do que eles matam as células 
normais, o sulforafano não é tóxico e pode simplesmente inibir a formação de tumores. 


Es s 
CH;SCH,CH,CH,CH;N=C=S 


Sulforafano 


IAES Alquilação de sulfetos: sais de sulfônio 


O enxofre é mais nucleofílico do que o oxigênio (Seção 8.5) e os sulfetos reagem com os 
haletos de alquila muito mais rapidamente do que os éteres. Os produtos dessas reações, 
chamados de sais de sulfônio, também são mais estáveis do que os análogos de oxigênio 
correspondentes. 


R R 
Ys GR r? s2, gR" K 
R’ R’ 
Sulfeto Haleto de alquila Sal de sulfônio 
CH; 
l+ 


CHs(CH5) 0CH,SCH; F CH3I 2 CHs(CH,),0CH5SCHs I 


Sulfeto de dodecila e metila Iodeto de metila Iodeto de dodecildimetilsulfônio 


PROBLEMA 


Qual outra combinação de haleto de alquila e sulfeto produzirá o mesmo sal de sulfônio 
mostrado no exemplo anterior? Prediga qual combinação produzirá o sal de sulfônio a uma 
velocidade maior. 


Um sal de sulfônio de ocorrência natural, a S-adenosilmetionina (SAM), é a substância- 
-chave de determinados processos biológicos. Ele é formado por uma substituição nucleo- 
fílica, na qual o átomo de enxofre da metionina ataca o carbono primário do trifosfato de 
adenosina, deslocando o grupo de saída trifosfato, conforme mostrado no Mecanismo 16.4. 

A S-adenosilmetionina atua como um agente biológico de transferência de metila. Nu- 
cleófilos, particularmente os átomos de nitrogênio das aminas, atacam o carbono metílico 
da SAM, quebrando a ligação carbono-enxofre. A equação a seguir representa a formação 
biológica da epinefrina por metilação da norepinefrina. Somente o grupo metila e o enxofre 
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| MECANISMO 16.4 ) ) 


Substituição nucleofílica do trifosfato de adenosina (ATP) por metionina 
7 AH, 
Metionina: E ne 
*NH, NH, 
2 N x 
o J J 
ATP: HOL P-O- P O R OTC NG 
| | L v O 
OH 
HO OH 
[peo. enzima 
NH, 
SAM: Eesti o a N 
Ea 
*NH, 
HO OH 


da SAM são explicitamente mostrados na equação para enfatizar a similaridade dessa reação, 
que ocorre em sistemas vivos, com as reações mais conhecidas Sy2 que já estudamos. 


HO 
j 
E/ eiz 
HO CHCH cnt 1L 
OH 
Norepinefrina SAM 
HO HO 

H 
|-> / =H" ĝa 

HO e + e — HO CHCH,;N— CH, 


| 
H 


Epinefrina 


(LHES Análise espectroscópica de éteres, epóxidos e sulfetos 


Os espectros de IV, de RMN !H, e de RMN !C do éter dipropílico, que aparecem respec- 


tivamente nas partes a, b e c da Figura 16.4, ilustram alguns dos aspectos espectroscópicos 
dos éteres. 


Infravermelho: O espectro de infravermelho dos éteres é caracterizado por uma banda forte 
e um tanto larga, em razão do estiramento antissimétrico de C—O—C, entre 1070 e 1150 cm”!. 


A epinefrina também é conhecida 

como adrenalina e é um hormônio com 
profundos efeitos fisiológicos destinados a 
preparar o corpo para “lutar ou fugir”. 
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100 


40 + S, 
CH;CH,CH,0CH,CH,CH; œc—o—cC 


T T T T T T T 
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 
1 


Números de onda, cm` 


(a) 


33 32-31 1,4 0,9 0,8 0,7 0,6 


porr TT COCA RSS UR Rá TE e T T n a GR 
10,0 9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 LO 0,0 
Deslocamento químico (ô, ppm) 


(b) 


CH,CH,CH,OCH,CH,CH, 


T T T T T T T T T 


210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O 


Deslocamento químico (ô, ppm) 
(c) 
FIGURA 16.4 


Os espectros de (a) infravermelho, (b) RMN !H a 200 MHz e (c) RMN !3C do éter dipropílico 
(CH3CH2CH2OCH2CH2CH3). 


Os éteres dialquílicos exibem consistentemente essa banda em 1 120 cm”!, conforme mostra- 
do no espectro de IV do éter dipropílico. 


Éter dipropílico 
C—O—C: v=1118 cm! 
A banda análoga dos éteres alquílicos e arílicos (ROAr) aparece em 1200-1275 cm”! (Seção 
24.15). 
Os epóxidos geralmente exibem três bandas. Duas bandas, uma em 810-950 cm”! e 


outra próximo a 1250 cm”!, correspondem, respectivamente, aos estiramentos assimétrico e 
simétrico do anel. A terceira banda aparece no intervalo de 750-840 cm” !. 


CH;CH,CH,0CH,CH,CH; 


16.18 Análise espectroscópica de éteres, epóxidos e sulfetos 


Foto paid: 1,2-Epoxidodecano 
O Vibrações dos epóxidos: v = 837, 917 e 1265 cm! 


A vibração de estiramento C—S—C dos sulfetos produz uma banda fraca no intervalo de 
600-700 cm”!. Os sulfóxidos mostram uma banda forte em razão do estiramento S—O em 
1030-1070 cm”!. Com dois oxigênios ligados ao enxofre, as sulfonas exibem bandas fortes por 
causa do estiramento simétrico (1 120-1 160 cm”) e assimétrico (1290-1350 em” !) do S—O. 


O. O. 
|+ lo+ 
H;C—S — CH; a ig 
O. 
Sulfóxido dimetílico Sulfona dimetílica 
S—O: v = 1050cm ! S—O: v= 1139e1298cm ! 


RMN!H: O deslocamento químico do próton na unidade H—C—O—C de um éter é mui- 
to semelhante ao deslocamento químico do próton na unidade H—C—OH de um álcool. Um 
intervalo de ò 3,2—4,0 é típico. O próton na unidade H—C—S—C de um sulfeto aparece 
em campo mais alto do que o próton correspondente de um éter porque o enxofre é menos 
eletronegativo do que o oxigênio. 


CH;CH,CH, — O— CH,CH,CHs CH;CH,CH,; —S — CH,CH,CH; 
Deslocamento químico de 1H (8): t 32 = t E 


A oxidação de um sulfeto a um sulfóxido ou sulfona é acompanhada de uma diminuição na 
proteção do próton H—C—S—C, em aproximadamente 0,3-0,5 ppm para cada oxidação. 

Os epóxidos são incomuns, pois os prótons do anel são mais protegidos do que o espera- 
do. Os prótons do óxido de etileno, por exemplo, aparecem em ò 2,5, em vez do intervalo 
ò 3,2—4,0 que acabamos de citar para os éteres dialquílicos. 


RMN$C: Os carbonos do grupo C—O—C de um éter são aproximadamente 10 ppm me- 
nos protegidos do que os carbonos de um álcool e aparecem no intervalo ò 57-87. Os car- 
bonos do grupo C—S—C de um sulfeto são significativamente mais protegidos do que os 
correspondentes de um éter. 


CH;CH,CH,;—O— CH,CH,CH; CH:;CH,CH,—S — CH,CH,CH; 
Deslocamento químico de BE (8): Lo 23 =) 34 


Os carbonos do anel de um epóxido são um pouco mais protegidos do que os carbonos de 
uma unidade C—O—C de éteres de anéis maiores ou dialquílicos. 


047 852 
O O 


UV-VIS: Os éteres simples apresentam absorção máxima em aproximadamente 185 nm e 
são transparentes à radiação ultravioleta acima de 220 nm. 


Espectometria de massas: Os éteres, assim como os álcoois, perdem um radical alquila 
do íon molecular para formar um cátion estabilizado por oxigênio. Dessa forma, o m/z 73 e 
o m/z 87 são ambos mais abundantes do que o íon molecular no espectro de massas do éter 
sec-butílico e etílico. 


CH;CH,0— ÇHCH;CH; 


CH, 
m/z 102 


+ + 
CH;CH,)0—CHCH, + -CH,CH; CH;CH,)0—CHCH,CH, + «CH; 
m/z 13 m/z 87 
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PROBLEMA 


Há outro cátion estabilizado por oxigênio de m/z 87 que pode ser formado pela 
fragmentação do íon molecular do espectro de massas do éter sec-butílico e etílico. Sugira 
uma estrutura razoável para esse íon. 


Um processo de fragmentação análogo ocorre no espectro de massas dos sulfetos. Assim 
como ocorre em outros compostos que contêm enxofre, a presença de enxofre pode ser infe- 
rida por um pico com m/z iguala M + 2. 


(16.19 RESUMO | 


Seção 16.1 


Os éteres são compostos que contêm um grupo C—O— C. Na nomenclatura substitu- 
tiva da IUPAC, eles são nomeados como derivados alcóxi de alcanos. Na nomenclatura 
de classe funcional da IUPAC, escrevemos a palavra éter seguida dos nomes dos grupos 
alquila com a terminação ílico, em ordem alfabética e separados pela conjunção e. 


CH,0CH,CH,CH,CH,CH,CH, Nome substitutivo IUPAC: 1 -metoxi-hexano 


Seção 16.2 


Seção 16.3 


Seção 16.4 


Nome de classe funcional: Éter hexílico e metílico 


Os epóxidos geralmente são nomeados como derivados epóxi de alcanos ou como 
oxiranos substituídos. 


XX 2,3-Epoxi-2-metilpentano 
OH 3-Etil-2,2-dimetiloxirano 


Os sulfetos são análogos de enxofre dos éteres: contêm o grupo funcional 
C—S— C. Na nomenclatura substitutiva da IUPAC, eles são nomeados como 
derivados alquiltio de alcanos. Os nomes de classe funcional da IUPAC são 
obtidos da mesma maneira que para os éteres, mas trocando a palavra éter por 
sulfeto. 


Nome substitutivo IUPAC: 1-(metiltio)hexano 
Nome de classe funcional: Sulfeto de hexila e metila 


CH;SCH,CH,CH,CH>CH,CH; 


O átomo de oxigênio em um éter ou em um epóxido afeta a forma da molécula 
essencialmente da mesma maneira que um carbono com hibridização sp? de um 
alcano ou de um cicloalcano. 


E SO Ea gs 
Pentano Éter dietílico 
A ligação carbono-oxigênio dos éteres é polar, e os éteres podem agir como recep- 


tores de prótons em ligações de hidrogênio com água e álcoois. 


R 
No 


se 
:O:---H— OR" 

R 
Contudo, os éteres não têm grupos OH e não podem agir como doadores de prótons 
na formação de ligações de hidrogênio. 


Os éteres formam complexos ácido de Lewis/base de Lewis com íons metálicos. 
Determinados poliéteres cíclicos, chamados de éteres coroa, são particularmente 
eficientes na coordenação com Nat e K*. E os sais desses cátions podem ser dis- 
solvidos em solventes apolares quando os éteres coroa estão presentes. Sob essas 
condições, a velocidade de muitas reações que envolvem ânions é acelerada. 


7 O 
| 


| 
KOCCH3, 18-coroa-6 
CH;(CH3)4CH,Br acetonitrila, calor > CHs(CH,),CH,0CCH; 


1-Bromo-hexano Acetato de hexila (969%) 
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| TABELA 16.2 [WA Preparação de éteres 


Reação (seção) e comentários Equação geral e exemplo específico 

Condensação de álcoois catalisada por nl 

ácido (Seções 15.7 e 16.5) Duas ERG OU ARCO CR O 

moléculas de um álcool se condensam na Álcool Eter Agua 

presença de um catalisador ácido para HS0; 

produzir um éter dialquílico e água. A CH3CH2CH20H or > CH3CH2CH20CH2CH2CH3 

reação fica limitada à síntese de éteres Álcool propílico Éter dipropílico 

simétricos a partir de álcoois primários. 

Síntese de éteres de Williamson (Seção 16.6) RO + R'CHX — > ROCHR t X 

Um íon alcóxido desloca um haleto ou grupo Íon Haleto de alquila Éter fon 

de saída similar em uma reação Sn2. O altegidaio primário haleto 

haleto de alquila não pode ser propenso à 

eliminação e, por isso, essa reação fica (CH3)2CHCH2ONa + CHsCH,Br —> (CH5),CHCH,OCH,CH3 + NaBr 
limitada aos haletos de metila e de alquila Isobutóxido Brometo Éter etílico e Brometo 
primários. Não há limitação quanto ao íon de sódio de etila isobutílico (66%) de sódio 


alcóxido a ser utilizado. 


Seções 16.5 Os dois métodos principais de preparação de éteres estão resumidos na Tabela 16.2. 
e 16.6 


Seção 16.7 Os éteres dialquílicos são solventes úteis para reações orgânicas, mas devem ser 
utilizados com muito cuidado, pois tendem a formar hidroperóxidos explosivos 
quando, em garrafas abertas, ocorre a oxidação pelo ar. 


Seção 16.8 A única reação importante dos éteres é a clivagem por haletos de hidrogênio. 
ROR’ + 2HX — RX + RX + HO 


Éter Haleto de Haleto de Haleto de Água 
hidrogênio alquila alquila 


A ordem de reatividade do haleto de hidrogênio é HI > HBr > HCI. 


( \—cnocncn, mr (cum + CH.CH;Br 


Éter benzílico e etílico Brometo de benzila Brometo de etila 


Seções 16.9 Os epóxidos são preparados pelos métodos listados na Tabela 16.3. 
e 16.10 


Seção 16.11 Os epóxidos são muito mais reativos do que os éteres, especialmente em reações 
que levem à clivagem do anel de três membros. 


Seção 16.12 Nucleófilos aniônicos geralmente atacam o carbono menos substituído do epóxido, 
de uma maneira do tipo Sx2. 


Po y Y P L fi 
YO dedo —> p-c—cR — cc 
/ Q / N / N / N 
H O: R H :O: H :OH 
Nucleófilo Epóxido Álcool B-substituído 
. HC CH; CHO CH; 
O nucleófilo N / NaOCHa N CH 
se ligaa este --=--=-- >C—C —O no aC =Co = 
carbono. ZNN CHOH H;C / X 
H :O: CH; H :0H 
2,2,3-Trimetiloxirano 2-Metil 3-metoxi-2-butanol 


(53%) 
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| TABELA 16.3] [KB Preparação de epóxidos 


Reação (seção) e comentários Equação geral e exemplo específico 


Oxidação de alcenos por peroxiácidos (Seções 6.19 Í Í 
e 16.9) Os peroxiácidos transferem oxigênio para RəC=CR; + R'COOH > RC -CRo i R'COH 


os alcenos para produzir epóxidos. Observa-se 
adição estereoespecífica sin. 


Alceno Peroxiácido Epóxido Ácido carboxílico 
(0) 
oloak pais ta 
(CH3)20C=C(CH3)> ———— - y s 
HC © CH 
2,3-Dimetil-2-buteno 2,2,3,3-Tetrametiloxirano 


(70%-80%) 


TiILOCH(CH3)2]4 N 
RG ua R2C—CR2 + (CH3)3COH 


(28,3S)-tartarato dietítico 0 


Epoxidação de Sharpless (Seção 16.9) Os R>C=CR> + (CH3)3COOH 
álcoois alílicos são convertidos em epóxidos pelo 
tratamento com hidroperóxido de terc-butila e 


alcóxidos de titânio(IV). A reação é altamente Alceno — Hidroperóxido de terc-butila Epóxido Álcool terc-butílico 
enantiosseletiva na presença de tartarato 
ietíli i i (CH3)3COOH 
dietílico enantiomericamente puro. CH.CH-CH TIIOCHICH Sala CHAHE 
OH (2R,3R)-tartararto dietílico 
A O CH50H 
2-Propil-2-propen-1-ol (S)-2,3-Epoxi-2-propilpropan-1-ol 
(88% de rendimento; 95% de 
excesso enantiomérico) 
Ciclização de haloidrinas vicinais promovida por j e 
ã ão é z Ho” 
base (Seção 16.10) Esta reação é uma versão R5C—CR> SRO On > RəC—CR> 
intramolecular da síntese de éteres de Williamson. | NY 
A função álcool de uma haloidrina vicinal é HO JO: (0) 
convertida à sua respectiva base conjugada que, 3 
então, desloca o haleto do carbono adjacente Haloidrina vicinal Epóxido 
para produzir um epóxido. NaOH 
ane PL TTo e Sm Cult 
HO Br (0) 
3-Bromo-2-metil-2-butanol 2,2,3-Trimetiloxirano 


(78%) 


Seção 16.13 Sob condições de catálise ácida, os nucleófilos atacam o carbono que pode suportar me- 
lhor a carga positiva. Um caráter de carbocátion é desenvolvido no estado de transição. 


+ 
e F E r as aa e od 
C—C HOY > cc =, H-ccip — cch 
NAN PN ON / N / N 
H O: R H ,0:2 R HO: R HO: R 
Epóxido h Álcool B-substituído 
HC CH3 . HC OCH; 
N / O nucleófilo cH,0H H / 
C—C liga-se a este - `C—C~cCH 
INZ N carbono. H2504 / N 3 
H :O: CH; HO: CH; 
2,2,3-Trimetiloxirano 3-Metil-3-metoxi-2-butanol 


(16%) 


16.19 


Uma inversão de configuração é observada no carbono que é atacado pelo nucleó- 
filo, independentemente de a reação ocorrer em solução ácida ou básica. 


Seção 16.14 As funções epóxido estão presentes em um grande número de produtos naturais. 
A abertura de anel de um epóxido é, às vezes, uma etapa-chave da biossíntese de 
outras substâncias. 


Seção 16.15 Os sulfetos são preparados por substituição nucleofílica (Sn2) em que um íon alca- 
notiolato reage com um haleto de alquila. 


RS” +R Pg: > RS R' + a 


Alcanotiolato Haleto de alquila Sulfeto Haleto 
NaOCH,CH C6H5CH2C1 
CHSH ~~ CH;SNa 25 CHSCH,CHs 
Benzenotiol Benzenotiolato Sulfeto de benzila e fenila (60%) 
de sódio 


Seção 16.16 A oxidação de sulfetos produz sulfóxidos, depois sulfonas. O metaperiodato de 
sódio é específico para a oxidação de sulfetos a sulfóxidos, parando aí. O peróxido 
de hidrogênio ou os peroxiácidos podem produzir sulfóxidos (1 mol de oxidante 
por mol de sulfeto) ou sulfonas (2 mol de oxidante por mol de sulfeto). 


10: O 
R 5 R' oxida | R + R' oxida R a R 
o 
Sulfeto Sulfóxido Sulfona 


:O: 


ás H20; (1 l | 
Cire SCH, 220 mo), cy cH,SCH, 
+ 


Sulfeto de benzila Sulfóxido benzílico 
e metila e metílico (94%) 


Seção 16.17 Os sulfetos reagem com os haletos de alquila para produzir sais de sulfônio. 


R R 


N E No ge e 
ds: PR” EO > :IS— R” :X: 
R’ R’ 

Sulfeto Haleto de alquila Sal de sulfônio 


CH; 
žl 


CH;—S—CH; + CHI —> CH;—S—CH; I7 


Sulfeto dimetílico Iodeto de metila Todeto de trimetilsulfônio (100%) 


Seção 16.18 Uma unidade estrutural H—C—O—C de um éter lembra uma unidade H—C—O—H 
de um álcool, no que se refere à frequência de estiramento do C—O em seu espectro 
de infravermelho e ao deslocamento químico de H—C em seu espectro de RMN !H. 
Como o enxofre é menos eletronegativo que o oxigênio, os deslocamentos químicos 
de !H e de BC das unidades H—C—S—C aparecem em campo mais alto do que 
aqueles de H—C—O—C. 
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CAPÍTULO DEZESSEIS 


Éteres, epóxidos e sulfetos 


PROBLEMAS | 


16.21 Escreva as estruturas de todos os éteres constitucionalmente isoméricos, de fórmula molecular 
C;H120, e dê um nome aceitável para cada um deles. 


16.22 Muitos éteres, incluindo o éter dietílico, são eficientes como anestésicos gerais. Por serem os éteres 
simples muito inflamáveis, eles foram substituídos, na prática médica, por éteres altamente halogenados 
não inflamáveis. Dois desses agentes anestésicos gerais são o isoflurano e o enflurano. Esses compostos são 
isoméricos. O isoflurano é o éter 1-cloro-2,2,2-trifluoroetílico e difluorometílico; o enflurano é o éter 2-cloro- 
-1,1,2-trifluoroetílico e difluorometílico. Escreva as fórmulas estruturais de isoflurano e enflurano. 


16.23 Embora sempre se considere que os epóxidos têm o átomo de oxigênio como parte do anel de três 
membros, o prefixo epoxi, no sistema de nomenclatura da TUPAC, pode ser utilizado para representar um 
éter cíclico de vários tamanhos. Assim, 


mC CHH ČH ČH 
ar 2CH2CH3 


pode ser nomeado 1,3-epoxi-2-metil-hexano. Utilizando o prefixo epoxi dessa maneira, dê um nome para 
cada um dos seguintes compostos: 


(a) És (c) 
(O) 


O 


HC 
(b) X(S—cnycHcH (d) 


HC O 


16.24 Esboce as etapas da preparação de cada um dos éteres constitucionalmente isoméricos de fórmula 
molecular C,H,90, começando com os álcoois apropriados. Utilize a síntese de éteres de Williamson como 
sua reação-chave. 


16.25 Prediga o produto orgânico principal de cada uma das seguintes reações. Especifique a estereoqui- 
mica, quando for apropriado. 


(a) (sm + CH:CHÇHCH, —> 


ONa 
CH;CH, CHls 
(b) CHCH- + É—ona —> 
H 
NaOH 
(c) SER pot 
OH 
CH; T 
d) C=C + COOH —> 
( OS 
H H 
(e) N; 
dioxano-água 
Br 
(1) Nb; 


metanol 


H;C O 


CH;0H 
(g) Co + CH;ONa > 
ma, 
CH,>CoHs 


4 N CH— CH caes 


2 “CHE 
Nol 3 


CH; 
1. LiAIH,, éter dietílico 
> 


i 
OWY tr=cu, 2m0 


(5) CHs(CH,),6CH,OTs + CH;CH,CH,CH,SNa —> 


CoHs 
(k) H CH; CsHsSNa 
cl H 
C6H5 


16.26 Quando o (R)-(+)-2-fenil-2-butanol é mantido em metanol com algumas gotas de ácido sulfúrico, o 
2-metoxi-2-fenilbutano racêmico é formado. Sugira um mecanismo razoável para essa reação. 


16.27 Selecione as condições de reação que permitiriam a você executar cada uma das seguintes transfor- 
mações estereoespecíficas: 

H 

É CH; 

() 7 
O 

16.28 A última etapa da síntese do éter divinílico (utilizado como anestésico sob o nome Vinethene) 
envolve o aquecimento de CICH,;CH,)0CH,CHsCI com hidróxido de potássio. Mostre como você pode 
preparar o material de partida necessário, CICH;)CH,0CH>CH5CI, a partir do etileno. 


— (R)-1,2-Propanodiol (b) 7 —> (8)-1,2-Propanodiol 
O 


16.29 Sugira sequências de reações, curtas e eficientes, adequadas à preparação de cada um dos seguintes 
compostos, utilizando os materiais de partida fornecidos e qualquer reagente orgânico ou inorgânico que 
seja necessário: 


í 
(a) ( Scnom, a partir da (Stoa, 


(b) O a partir de bromobenzeno e ciclo-hexanol 


C6H5 
(c) SE a a partir de bromobenzeno e álcool isopropílico 


OH 


(d) CeH5sCH2:CH2:CH2OCH2CH3 a partir de álcool benzílico e etanol 


(e) a partir de 1,3-ciclo-hexadieno e etanol 


O 


() CoHsCHCH,SCH,CH, a partir de estireno e etanol 


| 
OH 


16.30 O propranolol é um medicamento receitado para o tratamento de arritmia cardíaca e da angina e 
para reduzir a pressão arterial. Ele é quiral e um enantiômero é responsável pelos seus efeitos terapêuticos. 
Esse enantiômero pode ser sintetizado pelo processo descrito no esquema a seguir, no qual a primeira etapa 
é uma epoxidação de Sharpless para produzir (S)-glicidol. Qual é a configuração do propranolol formado 
por essa sequência? (Não ocorre nenhum rearranjo.) Uma ligação do tipo é significa uma estereoquímica 
não especificada. 
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ONa 
MM | Ss 
idaçã H 
epoxidação Ons CO SN p on 
OH s 


enantiosseletiva 
e .:: 


(8)-Glicidol 


v 


M 
(CH;),CHNH, HO” 
DO < 
OH ö 
O RS 


O À NHCH(CH;) 


Propranolol 


o P: 


Br 


16.31 Você quer preparar (R)-2-butanol e (S)-2-butanol e dispõe dos dois epóxidos com as configurações 
absolutas mostradas. Escolha o epóxido adequado para cada síntese e escreva uma equação química que 
descreva como você pode executar a transformação desejada em uma única operação. 


H H 
CH;CH24 E HsCa E 


O O 


16.32 Entre as maneiras de preparar o 1,4-dioxano estão os métodos expressados nas equações mostradas: 


HS0, / N 
(a) 2HOCH,CH,0OH =ealor > O O + 2H0 
Etilenoglicol 1,4-Dioxano Água 


NaOH / \ 


(b) CICH>CH,0CH,CH,CI => o O 
nf 


Éter bis(2-cloroetílico) 1,4-Dioxano 
Sugira mecanismos razoáveis para cada uma dessas reações. 


16.33 Esta reação foi reportada na literatura química. Sugira um mecanismo razoável. 


CH, O Li CH; o 


éter dietílico 


| | | 
CATE ara ORE CE + HC=CCH, > CoD en Cria CeniCi o Cica; 


ci c 
Se 
He” “ca, 


16.34 Deduza a identidade dos compostos que faltam nestas sequências reacionais. Mostre a estereoquí- 
mica nas partes (b) até (d). 


(a) HC=CHCELBr 1. Mg Composto A Br» Composto B 
20 — 2 ú 


2. H,C—O (C4H0) (C4HgBr20) 
+ 
id |xom, 25 °C 
/ \ KOH Composto C 
e— 
o calor (C4H-BrO) 
Composto D 


(b) ciH 1 HAH, Composto E ĶOH, H2O Composto F 
2. HO (CsH,CIO) (C3H60) 


CH; 
(c) HCl NaOH Composto G NaSCHs Composto H 
H—— 0H (C4H0) (CsH,208) 
CH; 


Os04, (CH;);COOH 
>> > ww 


(d) Composto I(C,H,,) (CHCOOH, HO” 


Composto J (C7H1402) 


| C;HsCO,0H (um líquido) 
H,O 
HsC CH; TSO; Composto L (C-H;402) 
g (pf 99,5-101 °C) 
O 
Composto K 


16.35 O cineol é o componente principal do óleo de eucalipto; sua fórmula molecular é C,9HgO e ele não 
contém nenhuma ligação dupla ou tripla. O cineol reage com o ácido clorídrico para produzir o dicloreto 
mostrado: 


q 
HC— C — CH; 
HCI 
Cineol —> © 
ci CH; 


Deduza a estrutura do cineol. 


16.36 O p-toluenossulfonato mostrado sofre uma reação de Williamson intramolecular ao ser tratado com 
base para produzir um éter espirocíclico. Demonstre seu entendimento da terminologia utilizada na frase 
precedente, escrevendo a estrutura, inclusive a estereoquímica, do produto. 


OH 


b 
J occon É CysHo0 
CoHs 
OH 
O tan, 
16.37 Considerando que: (CHs5)3C ZH” (CHs)3€ 


o produto da reação análoga, utilizando LiAID,, contém um deutério axial ou um deutério equatorial? 


du, 


41 


16.38 O nome do heterociclo parental de seis membros que contém enxofre é tiano. A numeração começa 
no enxofre. A incorporação múltipla de enxofre ao anel é indicada pelos prefixos di-, tri- etc. 


(a) Quantos tianos substituídos por metila existem? Quais deles são quirais? 

(b) Escreva as fórmulas estruturais de 1,4-ditiano e 1,3,5-tritiano. 

(c) Qual isômero de ditiano (1,2-, 1,3- ou 1,4-) é um dissulfeto? 

(d) Desenhe as duas conformações mais estáveis do sulfóxido derivado do tiano. 


16.39 A oxidação de 4-terc-butiltiano (consulte o Problema 16.38 para obter a estrutura do tiano) com me- 
taperiodato de sódio (NalO,) produz uma mistura de dois compostos, cuja fórmula molecular é CoH,gOS. 
Os dois produtos produzem a mesma sulfona quando oxidados com peróxido de hidrogênio. Qual é a 
relação entre os dois compostos? 


16.40 Este problema foi adaptado de um experimento projetado para laboratórios de química orgânica 
de cursos de graduação, e foi publicado na edição de janeiro de 2001 do Journal of Chemical Education, 
p. 77-78: 


(a) A reação de (E)-1-(p-metoxifenil)propeno com ácido m-cloroperoxibenzoico converteu o 
alceno em seu epóxido correspondente. Forneça a estrutura, inclusive a estereoquímica, desse 
epóxido. 
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C=C Cl 


CHO 


(E)-1-(p-Metoxifenil)propeno Ácido m-cloroperoxibenzoico 


(b) Atribua os sinais do espectro de RMN !H do epóxido aos hidrogênios apropriados. 

ò 1,4 (dubleto, 3H) ò 3,8 (singleto, 3H) 
ò 3,0 (quarteto de dubletos, 1H) ò 6,9 (dubleto, 2H) 
ò 3,5 (dubleto, 1H) ò 7,2 (dubleto, 2H) 

(c) Três sinais aparecem no intervalo 8 55-60 do espectro de RMN BC do epóxido. Esses sinais 
correspondem a quais carbonos do epóxido? 

(d) O epóxido é isolado somente quando a reação é realizada sob condições (Na,CO; adicionado) 
capazes de garantir que a mistura reacional não se tornará ácida. A menos que essa preocupação 
seja tomada, o produto isolado terá a fórmula molecular Cı7H;704Cl1. Sugira uma estrutura 
razoável para esse produto e escreva um mecanismo razoável para a sua formação. 


16.41 Todas as questões a seguir referem-se ao espectro de RMN !H de éteres isoméricos com fórmula 
molecular CsH,50. 


(a) Qual deles tem apenas singletos no espectro de RMN !H? 

(b) Juntamente com outros sinais, esse éter tem um padrão dubleto-hepteto acoplado. Nenhum dos 
prótons responsáveis por esse padrão está acoplado a prótons localizados em qualquer outro 
lugar da molécula. Identifique esse éter. 

(c) Além de outros sinais no espectro de RMN !H, esse éter exibe dois sinais em campo relativamente 
baixo. Um é singleto; o outro, dubleto. Qual é a estrutura desse éter? 

(d) Além de outros sinais no espectro de RMN !H, esse éter exibe dois sinais em campo relativamente 
baixo. Um é tripleto; o outro é um quarteto. Que éter é esse? 


16.42 O espectro de RMN !H do composto A (CsHg0) consiste em dois singletos de áreas iguais em 
ò 5,1 (agudo) e 7,2 ppm (largo). Sob tratamento com excesso de brometo de hidrogênio, o composto A é 
convertido em um único dibrometo (CsHsBr,). O espectro de RMN !H do dibrometo é semelhante ao do 
composto A quanto ao fato de exibir dois singletos de áreas iguais em ô 4,7 (agudo) e 7,3 ppm (largo). 
Sugira estruturas razoáveis para o composto A e para o dibrometo derivado dele. 


16.43 O espectro de RMN !H de um composto (C,9H,3BrO) é mostrado na Figura 16.5. O composto 
produz brometo de benzila, juntamente com um segundo composto C3HsBr,, quando aquecido com HBr. 
Qual é o primeiro composto? 


FIGURA 16.5 


O espectro de RMN !H a 200-MHz de 
um composto, C1oH13BrO (Problema 
16.43). As proporções das integrais dos 
sinais, lidos da esquerda para a direita 


(do campo baixo para o campo alto), 5 
são 5:2:2:2:2. Os sinais centralizados 
ii iiai jp ja Id 
em ô 3,6 e ò 3,7 são dois tripletos 3,8 37 36.35 
sobrepostos. 2 
Paz um 
P a vã iiini Ci vidii a 
2,4 2,2 
I 
RARE GRASS SO aa a a a a a, aa a RO OE Oi 
10,0 9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 LU 0,0 


Deslocamento químico (ô, ppm) 
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Deslocamento químico (ô, ppm) 


16.44 Um composto é um éter cíclico de fórmula molecular C3H,O. Seu espectro de RMN BC é mos- 
trado na Figura 16.6. A oxidação do composto com dicromato de sódio e ácido sulfúrico produziu ácido 
1,2-benzenodicarboxílico. Qual é o composto? 


PARTE DESCRITIVA E PROBLEMAS INTERPRETATIVOS 16 
Rearranjos de epóxidos e a transposição NIH 


Esta parte aborda dois aspectos aparentemente não relacionados dos epóxidos: 

1. rearranjos de epóxidos 

2. óxidos de arenos 
Esses dois tópicos se fundem em uma importante transformação biológica, na qual nem o rea- 
gente, nem o produto é um epóxido — a conversão do aminoácido fenilalanina em tirosina. 


HO 
“NH; O», hidroxilase de fenilalanina, tN H3 
coenzimas 


CO CO 


Fenilalanina Tirosina 


Rearranjos de epóxidos 


Em algumas reações de abertura de anel de epóxido, a clivagem da ligação C—O é acompa- 
nhada pelo desenvolvimento de um caráter de carbocátion no carbono (**C---O) suficiente para 
permitir que um rearranjo ocorra. Essas reações são tipicamente promovidas pela protonação 
do oxigênio do epóxido ou pela sua coordenação a ácidos de Lewis; por exemplo, trifluoreto de 
boro (BF) e cloreto de alumínio (AlCIs). 


CY CY = [y = 
poi Mosr, È O— AICI 


Quando uma carga positiva se desenvolve no carbono do anel, um dos grupos do carbono adja- 
cente migra para ele. Essa migração é auxiliada por uma doação de par de elétrons do oxigênio. 
É provável que tudo isso ocorra no mesmo estado de transição. A subsequente desprotonação 
produz um aldeído ou uma cetona como o produto isolado. 


R R 
Oi o a > O Us 


H 


FIGURA 16.6 


O espectro de RMN !3C de um 
composto, C9H190 (Problema 16.44). 
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No geral, a reação se parece com o rearranjo de pinacol de dióis vicinais (consulte o Capítulo 
15, Parte descritiva e problemas interpretativos) e ocorre em condições semelhantes. 


= É 
AA | 

R=C-C=R o R C C R Ja, RC C R + HO 
R R R R R 


Oxidos de arenos 


Anéis aromáticos geralmente são inertes aos reagentes que usualmente convertem alcenos em 
epóxidos, mas os óxidos de arenos são sintetizados em laboratório, quase sempre por métodos 
indiretos. A reatividade química se parece com a de outros epóxidos. 


H 
H O 1,2-epoxiciclo-hexa-3,5-dieno é, formalmente, 
O o epóxido de benzeno e dá origem a uma classe 
H de compostos conhecidos como óxidos de arenos. 
H 


O aspecto mais marcante dos óxidos de arenos é o seu envolvimento em processos biológicos. 
Enzimas presentes no fígado oxidam hidrocarbonetos aromáticos a óxidos de arenos, os quais 
reagem com nucleófilos biológicos para produzir compostos utilizados em reações subsequen- 
tes ou para auxiliar a eliminação do óxido de areno do corpo. Alguns óxidos de arenos, espe- 
cialmente aqueles originados de hidrocarbonetos aromáticos policíclicos, são carcinogênicos e 
reagem com nucleófilos de nitrogênio do DNA para induzir mutações. 


Transposição NIH 


Embora a hidroxilação de fenilalanina a tirosina se pareça com uma típica substituição ele- 
trofílica aromática, os cientistas do U.S. National Institutes of Health descobriram que a rota 
bioquímica combina a epoxidação do anel benzênico seguida pela abertura do anel de epóxido 
com rearranjo. Esse rearranjo, que é o análogo bioquímico das reações do tipo pinacol descritas 
anteriormente, é conhecido como “transposição NIH”. 


HO 
H NH; “NH, 
CO Cos 
Fenilalanina Tirosina 
H A O a 
O NH; transposição NIH NH; 
— 
H 
H Co,” Co; 


H 


16.45 Os epóxidos X e Y produzem o mesmo aldeído (C,4H,50) no rear- 
ranjo catalisado por BFs. 


H 
CoHs H H 


H o O 
X Y 


Qual das seguintes opções descreve melhor a etapa de rearranjo? 


A. H migra em X e em Y. 
B. C6H5 migra em X e em Y. 
C. H migra em X; CH5 migra em Y. 
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16.49 A acetanilida, que tem propriedades analgésicas, sofre uma oxi- 
dação biológica similar à da transposição NIH, que ocorre na fenilalani- 
na. O produto formado a partir da acetanilida é também um analgésico. 
Qual é a estrutura dessa substância (mais conhecida como Tylenol)? 


; ; O O O 
D. CH; migra em X; H migra em Y. 
i , o = = HO. HO HU 
16.46 A redução com hidreto de lítio e alumínio de 1,2-epóxi-2-me- N N CH; N OCH; 
tilpropano produz, conforme o esperado, predominantemente o álcool 
terc-butílico. 
CH; CH3 
H 1 LAH, | l Acetanilida A B 
X Á > HC—-C—-CH; + HC—C—CHOH i ' 
H;C 2. HO | l o 
OH H Q 
1,2-Epoxi-2-metilpropano Álcool terc-butílico (97%) Álcool isobutílico (3%) H a H CHOH 
3 2 


Entretanto, quando a redução é feita com uma mistura LiAIH,/AlCIs, o 
rearranjo de epóxido precede a redução e o álcool isobutílico se torna 
o produto principal. Esse rearranjo foi confirmado por um experimento 
com marcação isotópica com deutério, no qual uma mistura LiAID,/ 
AICI; foi utilizada. Onde estava localizado o deutério no produto álcool 
isobutílico? 


a a 
di E E o 
D H 
A. B. 


16.47 O epóxido derivado do benzeno, 1,2-epoxiciclo-hexa-3,5-dieno, 
existe em equilíbrio com uma oxepina isomérica monocíclica. 


H 
H H 
Ag — 
H H 
H 
1,2-Epoxiciclo-hexa-3,5-dieno Oxepina 


Qual é a afirmação correta em relação à aromaticidade desses dois isô- 
meros? 


A. Ambos são aromáticos. 

B. Nenhum deles é aromático. 

C. O 1,2-epoxiciclo-hexa-3,5-dieno é aromático; a oxepina, 
não. 

D. A oxepina é aromática; o 1,2-epoxiciclo-hexa-3,5-dieno não 
é aromático. 


16.48 A oxidação biológica do naftaleno produz um diol vicinal trans 
por meio de um intermediário epóxido. O diol formado é o mais estável 
dos três isômeros mostrados. Qual é esse diol? 


SN 
OH 
C. D. 


16.50 Os hormônios serotonina e melatonina são biossintetizados a 
partir do triptofano, por meio de uma série de reações, inclusive uma 
que envolve uma transposição NIH. 


CH,CH5NH, RR 
Serotonina Melatonina 


Qual é a estrutura mais provável do triptofano? 


i 
cméNm ditan 
A. B. 
ji 
CH,CH,NH, PRECOS 
c. D. 


Glossário 


Absortividade molar (Seção 13.23): medida da intensidade de um pico, em 
geral na espectroscopia UV-VIS. 

Acetileno (Seções 2.21 e 9.1): o alcino mais simples, HC=CH. 

Ácido: de acordo com a definição de Arrhenius (Seção 1.12), uma subs- 
tância que se ioniza na água produzindo prótons. De acordo com a 
definição de Broónsted-Lowry (Seção 1.13), é uma substância que 
doa um próton para alguma outra substância. De acordo com a defi- 
nição de Lewis (Seção 1.17), é um receptor de par de elétrons. 

Ácido carboxílico (Seção 2.1): composto do tipo 


O 


| 
RCOH, também escrito como RCO,H. 


Ácido conjugado (Seção 1.13): espécie formada a partir de uma base de 
Brónsted depois de ela ter aceitado um próton. 

Ácido de Brgnsted: consulte ácido. 

Ácido de Lewis: consulte ácido. 

Ácido forte (Seção 1.12): ácido que é mais forte que o H;0*. 

Ácido fraco (Seção 1.12): ácido que é mais fraco que H50”. 

Ácido graxo (Seção 9.2): ácidos carboxílicos obtidos pela hidrólise de 
gorduras e óleos. Os ácidos graxos em geral têm cadeias não-ramifi- 
cadas e contêm um número par de átomos de carbono no intervalo de 
12 a 20 carbonos. Podem incluir uma ou mais ligações duplas. 

Acilação (Seção 12.7): reação na qual um grupo acila torna-se ligado a 
alguma unidade estrutural de uma molécula. Os exemplos incluem a 
acilação de Friedel-Crafts e a conversão de aminas em amidas. 

Acilação de Friedel-Crafts (Seção 12.7): substituição eletrofílica aromática 
na qual um composto aromático reage com um cloreto de acila ou 
com um anidrido de ácido carboxílico em presença de cloreto de 
alumínio. Um grupo acila torna-se ligado ao anel. 


| AICI | 
Ar—H seg EE Ar—CR 


Acoplamento de três ligações (Seção 13.7): sinônimo de acoplamento vi- 
cinal. 

Acoplamento spin-spin (Seção 13.7): comunicação de informação de spin 
nuclear entre dois núcleos. 

Acoplamento vicinal (Seção 13.7): acoplamento dos spins nucleares dos 
átomos X e Y ligados a átomos adjacentes como em X—Ao—B— Y. 
O acoplamento vicinal é a causa mais comum do desdobramento 
spin-spin na espectroscopia de RMN !H. 

Adição (Seção 6.1): reação na qual um reagente X—Y adiciona-se a uma 
ligação múltipla tal que o X torna-se ligado a um dos carbonos da 
ligação múltipla e o Y, ao outro. 

Adição 1,2 (Seção 10.13): adição de reagentes do tipo X—Y a dienos 
conjugados em que X e Y adicionam-se a carbonos adjacentes liga- 
dos por ligação dupla: 


R/C=CH—CH=CR, > Rs çH CH=CR, 


xX Y 
Adição 1,4 (Seção 10.13): adição de reagentes do tipo X—Y a diênico 


conjugados em que X e Y adicionam-se às extremidades do sistema 
dieno (consulte adição conjugada). 


R,C=CH—CH=CR, 


=Y 
> Ra CH=CH Rs 
X Y 


Adição anti (Seção 6.3): reação de adição em que as duas partes do 
reagente atacante X—Y adicionam-se em faces opostas da ligação 
dupla. 

Adição conjugada (Seção 10.13): reação de adição na qual o reagente 
adiciona-se às extremidades do sistema conjugado com migração da 
ligação dupla; sinônimo de adição 1,4. Os exemplos mais comuns 
incluem adição conjugada a 1,3-dienos e a compostos carbonílicos 
a,B-insaturados. 

Adição direta (Seção 10.13): sinônimo de adição 1,2. 

Adição eletrofílica (Seção 6.4): mecanismo de adição no qual a espécie 
que reage em primeiro lugar com a ligação múltipla é um eletrófilo 
(“buscador de elétrons”). 

Adição sin (Seção 6.3): reação de adição em que as duas partes do re- 
agente que se adicionam a uma ligação múltipla se adicionam do 
mesmo lado. 

Afinidade eletrônica (Seção 1.2): Variação de energia associada à captura 
de um elétron por um átomo. 

Agrupamento isotópico (Seção 13.24): na espectrometria de massas, grupo 
de picos que diferem em m/z porque incorporam isótopos diferentes 
de seus elementos componentes. 

Alcadieno (Seção 10.8): hidrocarboneto que contém duas ligações duplas 
carbono-carbono; normalmente chamado de dieno. 

Alcano (Seção 2.1): hidrocarboneto em que todas as ligações são simples. 
Os alcanos têm a fórmula C,H5,.,2. 

Alcanotiolato (Seção 15.13): base conjugada de um tiol. 

Alceno (Seção 2.1): hidrocarboneto que contém uma ligação dupla car- 
bono-carbono (C=C); também conhecido pelo nome antigo de ole- 
fina. 

Alceno dissubstituído (Seção 5.6): alceno do tipo R4C=CH, ou 
RCH=CHR. Os grupos R podem ser iguais ou diferentes, eles po- 
dem ter qualquer tamanho e podem ser ramificados ou não. O ponto 
significativo é que existem dois carbonos ligados diretamente aos 
carbonos da ligação dupla. 

Alceno monossubstituído (Seção 5.6): alceno do tipo RCH=CH,, no qual 
há apenas um carbono ligado diretamente aos carbonos da ligação 
dupla. 

Alceno tetrassubstituído (Seção 5.6): alceno do tipo RKC=CR, no qual há 
quatro carbonos diretamente ligados aos carbonos da ligação dupla. 
(Os grupos R podem ser iguais ou diferentes.) 

Alceno trissubstituído (Seção 5.6): alceno do tipo R4C=CHR, no qual há 
três carbonos diretamente ligados aos carbonos da ligação dupla. (Os 
grupos R podem ser iguais ou diferentes.) 

Alcino (Seção 2.19): hidrocarboneto que contém uma ligação tripla car- 
bono-carbono. 

Alcino terminal (Seção 9.1): alcino do tipo RC==CH, no qual a ligação 
tripla aparece no final da cadeia. 

Álcool (Seção 4.1): composto do tipo ROH. 

Álcool de cereais (Seção 4.3): nome comum do etanol (CH;CH,0H). 

Álcool de madeira (Seção 4.3): nome comum do metanol, CH;0H. 


6-2 GLOSSÁRIO 


Aldeído (Seção 4.1): composto do tipo 
ji ji 
RCH ou ArCH 

Aleno (Seção 10.8): composto HC=—C—CH,. 

Alicíclico (Seção 2.15): termo que descreve uma unidade estrutural ali- 
fática cíclica. 

Alifático (Seção 2.1): termo aplicado aos compostos que não contêm 
anéis benzênicos ou benzenoides como unidades estruturais. (Histo- 
ricamente, o termo alifático era utilizado para descrever compostos 
derivados de gorduras e óleos.) 

Alquilação (Seção 9.6): reação em que um grupo alquila é ligado a algu- 
ma unidade estrutural de uma molécula. 

Alquilação de Friedel-Crafts (Seção 12.6): substituição eletrofílica aromá- 
tica na qual um composto aromático reage com um haleto de alquila 


em presença de cloreto de alumínio. Um grupo alquila torna-se liga- 
do ao anel. 


Arn r Rex E, 


Ar—R 


Í 

Amida (Seção 4.1): composto do tipo RCNR5 

Análise conformacional (Capítulo 3, Introdução): estudo das conformações 
disponíveis para uma molécula, sua estabilidade relativa e a função 
que elas desempenham na definição das propriedades da molécula. 

Análise retrossintética (Seção 14.9): técnica para o planejamento sintético 
com base no raciocínio reverso partindo da molécula-alvo para che- 
gar a materiais de partida apropriados. Uma seta do tipo > designa 
uma etapa retrossintética. 


Ângulo tetraédrico (Seção 1.9): ângulo entre duas linhas que unem o centro 
de um tetraedro a dois de seus vértices. Esse ângulo é de 109º 28”. 
Anidrido de ácido (Seção 4.1): composto do tipo 


TI 
RCOCR 


Em geral, ambos os grupos R são iguais, embora não precisem ser 
sempre iguais. 

Ânion (Seção 1.2): íon carregado negativamente. 

Ânion alílico (Seção 10.7): carbânion no qual o carbono de carga negativa 
é alílico. 

Anti (Seções 3.1 e 5.16): termo que descreve a posição relativa de dois 
substituintes em átomos adjacentes quando o ângulo entre suas liga- 
ções é da ordem de 180º. Os átomos X e Y da estrutura mostrada são 
anti entre si. 


Y 


X 


Antiaromático (Seção 11.19): qualidade de ser desestabilizado pela deslo- 
calização dos elétrons. 

Antibióticos enidíinicos (Seção 9.4): família de substâncias inibidoras de tu- 
mores, caracterizada pela presença de uma unidade C=C— C=C—N 
C=C como parte de um anel de nove ou dez membros. 

Anuleno (Seção 11.21): hidrocarboneto monocíclico caracterizado por 
um sistema completamente conjugado de ligações duplas. Os anule- 
nos podem ser aromáticos ou não. 

[xlAnuleno (Seção 11.21): anuleno no qual o anel contém x carbonos. 

Aquiral (Seção 7.1): o oposto de chiral. Um objeto aquiral é superponível 
à sua imagem especular. 


Área integrada (Seção 13.6): área relativa de um sinal em um espectro de 
RMN. As áreas são proporcionais ao número de prótons equivalentes 
responsáveis pelo pico. 

Areno (Seção 2.1): hidrocarboneto aromático. Com frequência abreviado 
como ArH. 

Aromaticidade (Seção 11.4): estabilidade especial associada aos compos- 
tos aromáticos. 

Assimétrico (Seção 7.1): desprovido de todos os elementos de simetria 
significativos; um objeto assimétrico não tem plano, eixo ou centro 
de simetria. 

Atividade óptica (Seção 7.4): capacidade de uma substância girar o plano 
da luz polarizada. Para ser opticamente ativa, a substância deve ser 
quiral, e um enantiômero deve estar presente em quantidade maior 
do que o outro. 

Atração coulômbica (Seção 1.2): a atração elétrica entre cargas opostas. 


Atração eletrostática (Seção 1.2): força de atração entre partículas de car- 
gas opostas. 


Barco torcido (Seção 3.7): conformação do ciclo-hexano que é menos es- 
tável que a conformação cadeira, porém ligeiramente mais estável 
que a conformação barco. 

Base: de acordo com a definição de Arrhenius (Seção 1.12), uma subs- 
tância que se ioniza em água produzindo íons hidróxido. De acordo 
com a definição de Brónsted-Lowry (Seção 1.13), uma substância 
que aceita um próton de algum doador adequado. De acordo com a 
definição de Lewis (Seção 1.17), um doador de par de elétrons. 

Base conjugada (Seção 1.13): espécie formada a partir de um ácido de 
Brónsted depois de ele ter doado um próton. 

Base de Lewis: consulte base. 

Base forte (Seção 1.12): base que é mais forte que o HO”. 

Base fraca (Seção 1.12): base que é mais fraca que HO”. 

Bimolecular (Seção 4.8): processo em que duas partículas reagem na mes- 
ma etapa elementar. 

Blindagem (Seção 13.4): efeito dos elétrons de uma molécula que diminui 
a intensidade de um campo magnético externo sentido por um próton 
ou outro núcleo. 

Bromidrina (Seção 6.18): haloidrina na qual o halogênio é o bromo (con- 
sulte haloidrina). 

Brgnsted base: consulte base. 

Buckminsterfulereno (Capítulo 11, ensaio, “Clusters de carbono, fulerenos 
e nanotubos”): nome dado ao cluster Ceo com estrutura que se parece 
com os domos das geodésicas de R. Buckminster Fuller. 

n-Butano (Seção 2.8): nome comum do butano CH;CH,CH,CH.. 


Calor de combustão (Seção 2.18): calor liberado na combustão de uma 
substância. Esse é o valor de — AH? para a reação de combustão. 
Calor de formação (Seção 2.18): valor de AHº para a formação de uma 

substância a partir de seus elementos. 

Calor de hidrogenação (Seção 6.1): calor liberado na hidrogenação de uma 
substância. Esse é o valor de — AHº para a adição de H, a uma liga- 
ção múltipla. 

Camada (Seção 1.1): grupo de orbitais que tem o mesmo número quântico 
principal n. 

Camada de valência (Seção 1.1): grupo de orbitais, preenchidos e não pre- 
enchidos, responsável pelas propriedades químicas características de 
um átomo. 

Campo alto (Seção 13.4): região de campo alto de um espectro de RMN. 
Um sinal que está em campo alto em relação a outro fica à sua direita 
no espectro. 


Campo baixo (Seção 13.4): região de campo baixo de um espectro de 
RMN. Um sinal que está em campo baixo em relação a outro fica à 
esquerda do espectro. 

Carbânion (Seções 9.5 e 14.2): ânion no qual a carga negativa está em um 
carbono. Um exemplo é o íon acetileto. 

Carbeno (Seção 14.13): espécie neutra na qual um dos átomos de carbono 
está associado a seis elétrons de valência. 

Carbenoide (Seção 14.13): composto, em geral organometálico, que se 
parece com um carbeno em suas reações químicas. 

Carbocátion (Seção 4.8): íon positivo em que a carga reside em um car- 
bono. Um exemplo é o cátion terc-butila, (CH5)3C*. Os carbocá- 
tions são espécies instáveis que, embora normalmente não possam 
ser isoladas, acredita-se que sejam intermediárias em determinadas 
reações. 

Carbocátion alílico (Seção 10.2): carbocátion em que o carbono de carga 
positiva é alílico. 

Carbono alílico (Seção 10.1): o carbono com hibridização sp? de uma uni- 
dade C=C-—C. Os átomos ou grupos ligados a um carbono alílico 
são chamados de substituintes alílicos. 

Carbono benzílico (Seção 11.10): carbono ligado diretamente a um anel 
benzênico. Um hidrogênio ligado a um carbono benzílico é um hi- 
drogênio benzílico. Um carbocátion benzílico é um carbocátion no 
qual o carbono benzílico está carregado positivamente. Um radical 
benzílico é um radical livre no qual o carbono benzílico tem o elétron 
desemparelhado. 

Carbono primário (Seção 2.13): um carbono primário é diretamente ligado 
a apenas um outro carbono. 

Carbono quaternário (Seção 2.13): carbono que está diretamente ligado a 
quatro outros carbonos. 

Carbono secundário (Seção 2.13): carbono que está diretamente ligado a 
dois outros carbonos. 

Carbono terciário (Seção 2.13): carbono que está diretamente ligado a três 
outros carbonos. 

Carbono vinílico (Seção 10.1): carbono que está ligado a outro carbono 
por uma ligação dupla. Os átomos ou grupos ligados a um carbono 
vinílico são chamados de substituintes vinílicos. 

Carcinógeno (Seção 11.8): substância causadora de câncer. 

Carga formal (Seção 1.7): carga, positiva ou negativa, de um átomo que 
é calculada subtraindo-se do número de elétrons da camada de va- 
lência no átomo neutro, um número igual à soma de seus elétrons 
não compartilhados mais metade dos elétrons de suas ligações co- 
valentes. 

Catalisador (Introdução): substância que aumenta a velocidade de uma 
reação química, mas não é consumida por ela. 

Catalisador de Lindlar (Seção 9.9): catalisador da hidrogenação de alcinos 
a cis-alcenos. É composto de palácio, o qual foi “envenenado” com 
acetato de chumbo(Il) e quinolina, suportado em carbonato de cálcio. 

Cátion (Seção 1.2): íon carregado positivamente. 

Cátion acila (Seção 12.7): sinônimo de íon acílio. 

Cátion ciclo-hexadienila (Seção 12.2): o intermediário-chave nas reações de 
substituição eletrofílica aromática. É representado pela estrutura geral 


E H 
H H 


H 


em que E é derivado do eletrófilo que reage com o anel. 
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Cátion alila (Seção 10.2): carbocátion 
+ 
H C=CHCH, 


O carbocátion é estabilizado pela deslocalização dos elétrons m da 
ligação dupla, e a carga positiva é compartilhada pelos dois grupos 
CH3. Os análogos substituídos do cátion alila são chamados de car- 
bocátions alílicos. 

Centro assimétrico (Seção 7.2): nome obsoleto de um centro de quirali- 
dade. 

Centro de proquiralidade (Seção 7.9): átomo de uma molécula que se torna 
um centro de quiralidade quando um de seus átomos ou grupos liga- 
dos é substituído por um átomo ou grupo diferente. 

Centro de quiralidade (Seção 7.2): átomo que tem quatro átomos ou grupos 
não equivalentes ligados a ele. Muitas vezes os centros de quiralida- 
de são chamados de centros assimétricos ou centros estereogênicos. 

Centro de simetria (Seção 7.3): ponto no centro de uma estrutura locali- 
zado de modo que uma linha desenhada a partir dele até qualquer 
elemento da estrutura, quando estendida até uma distância igual 
na direção oposta encontra um elemento idêntico. O benzeno, por 
exemplo, tem um centro de simetria. 

Ceto- (Seção 9.12): forma tautomérica que contém um grupo carbonila. 


Cetona (Seção 4.1): membro da família de compostos nos quais ambos os 
átomos ligados a um grupo carbonila (C=O) são carbonos, como em 


td 

RCR RCAr ArCAr 

Cicloalcino (Seção 9.4): hidrocarboneto cíclico caracterizado por uma li- 
gação tripla entre dois dos carbonos do anel. 

Cicloadição (Seção 10.15): adição, como a reação de Diels-Alder, na qual 
um anel é formado por meio de um estado de transição cíclico. 

Cicloalcano (Seção 2.15): alcano no qual um anel de átomos de carbono 
está presente. 

Cicloalceno (Seção 5.1): hidrocarboneto cíclico caracterizado por uma 
ligação dupla entre dois dos carbonos do anel. 

Círculo de Frost (Seção 11.20): Um mnemônico que dá os OMs ~m de 
Hiickel de moléculas e íons conjugados cíclicos. 

cis- (Seção 3.11): prefixo estereoquímico que indica que dois substituin- 
tes estão no mesmo lado de um anel ou ligação dupla. Comparar com 
o prefixo trans-. 

Clatrato (Seção 2.5): mistura de duas substâncias nas quais as moléculas 
do componente minoritário são mantidas por forças de van der Waals 
dentro de uma estrutura de moléculas do componente principal. 

Clivagem heterolítica (Seções 4.16 e 8.1): dissociação de uma ligação co- 
valente de dois elétrons de maneira que ambos os elétrons sejam 
retidos por um dos átomos inicialmente ligados. 

Clivagem homolítica (Seção 4.16): dissociação de uma ligação covalente 
de dois elétrons de maneira que um elétron seja retido por cada um 
dos átomos inicialmente ligados. 


Cloreto de acila (Seção 4.1): composto do tipo 


(0) 


| 
RCCI 


em que R pode ser alquila ou arila. 


Cloridrina (Seção 6.18): haloidrina na qual o halogênio é o cloro (consulte 
haloidrina). 


Coeficiente de extinção: consulte absortividade molar. 
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Combustão (Seção 2.18): a queima de uma substância em presença de 
oxigênio. Todos os hidrocarbonetos produzem dióxido de carbono e 
água quando sofrem combustão. 

Complexo o (Seção 12.2): sinônimo de íon arênio. 

Complexo ácido de Lewis/base de Lewis (Seção 1.17): espécie que resulta da 
formação de uma ligação covalente entre um ácido de Lewis e uma 
base de Lewis. 

Composto (Seção 1.2): combinação de dois ou mais átomos com proprie- 
dades diferentes dos átomos individuais. 

Composto aromático heterocíclico (Seção 11.23): composto heterocíclico 
no qual o anel que contém o heteroátomo é aromático. 

Composto em ponte (Seção 3.14): composto no qual dois átomos não adja- 
centes são comuns a dois ou mais anéis. 

Composto espiro (Seção 3.14): composto no qual um único carbono é co- 
mum a dois anéis. 

Composto heterocíclico (Seção 3.15): composto cíclico no qual um ou 
mais átomos do anel são elementos diferente do carbono. Os com- 
postos heterocíclicos podem ou não ser aromáticos. 

Composto organometálico (Seção 14.1): composto que contém uma ligação 
carbono-metal. 

Comprimento de onda (Seção 13.1): distância entre dois máximos sucessi- 
vos (picos) ou dois mínimos sucessivos (vales) de uma onda. 

Conectividade (Seção 1.6): ordem em que os átomos de uma molécula são 
conectados. Sinônimo de constituição. 

Configuração absoluta (Seção 7.5): arranjo tridimensional dos átomos ou 
grupos em um centro de quiralidade. 

Configuração eletrônica de camada fechada (Seções 1.1 e 11.6): configura- 
ção eletrônica estável em que todos os orbitais de energia mais baixa 
do átomo (no caso dos gases nobres), um íon (por exemplo, Na*) ou 
uma molécula (por exemplo, o benzeno) estão preenchidos. 

Configuração relativa (Seção 7.5): configuração estereoquímica em base 
comparativa e não absoluta. Termos como nD, L, eritro, treo, œ e B 
descrevem a configuração relativa. 

Conformação alternada (Seção 3.1): conformação do tipo mostrado, na 
qual as ligações de carbonos adjacentes estão tão distantes umas das 
outras quanto possível. 


Conformação barco (Seção 3.7): conformação instável do ciclo-hexano, 
representada como 


Conformação cadeira (Seção 3.7): a conformação mais estável do ciclo- 


hexano. 


Conformação eclipsada (Seção 3.1): conformação em que as ligações de 
átomos adjacentes estão alinhadas entre si. Por exemplo, as ligações 
C—H indicadas na estrutura mostrada são eclipsadas. 


H 


Conformação meia-cadeira (Seção 3.6): uma das duas conformações mais 
estáveis do ciclopentano. Três carbonos consecutivos da conforma- 
ção meia-cadeira são coplanares. O quarto e o quinto carbonos fi- 
cam, respectivamente, acima e abaixo do plano. 


Conformações (Seção 3.1): representações não idênticas de uma molécula 
gerada por rotação ao redor de ligações simples. 


Conformeros (Seção 3.1): diferentes conformações de uma única molé- 
cula. 


Constante de acidez K, (Seção 1.12): constante de equilíbrio para a disso- 
ciação de um ácido. 


_ HHA] 

BA 

Constante de acoplamento J (Seção 13.7): medida da extensão com a 
qual dois spins nucleares se acoplam. Nos casos mais simples, ela 
é igual à distância entre picos adjacentes em um sinal de RMN 
desdobrado. 

Constante de basicidade K, (Seção 1.14): uma medida da força da base, 
particularmente das aminas. 


— [R;NH* ][HO-] 


i [R;N] 


Constante de Planck (Seção 13.1): constante de proporcionalidade (h) da 
equação E = hv, que relaciona a energia (E) à frequência (v) da ra- 
diação eletromagnética. 

Constante dielétrica (Seção 8.10): medida da capacidade de um material 
que dispersa a força de atração entre partículas com cargas opostas. 
O símbolo da constante dielétrica é e. 

Constituição (Seção 1.6): ordem das conexões atômicas que define uma 
molécula. 


Contagem de elétrons (Seção 1.7): número de elétrons atribuído a um de- 
terminado átomo de uma estrutura de Lewis. É igual à soma dos 
elétrons dos pares não compartilhados associados ao átomo e metade 
do número de elétrons em suas ligações covalentes. 

Copolímero (Seção 10.14): polímero formado a partir de dois ou mais 
monômeros diferentes. 


Corrente de anel (Seção 13.5): campo elétrico associado a um sistema 
circulante de elétrons m. 


COSY (Seção 13.19): técnica de RMN 2D que correlaciona os desloca- 
mentos químicos dos núcleos que apresentam acoplamento de spins. 
COSY é sigla de espectroscopia correlacionada. 


Craqueamento (Seção 2.16): etapa-chave do refino de petróleo em que os 
hidrocarbonetos de alto peso molecular são convertidos em hidro- 
carbonetos de peso molecular mais baixo por clivagem térmica ou 
catalítica da ligação carbono-carbono. 


Cromatografia (Seção 13.24): método de separação e análise de misturas, 
com base em diferentes taxas com as quais diferentes compostos são 
removidos de uma fase estacionária por uma fase móvel. 

Cromóforo (Seção 13.23): unidade estrutural de uma molécula, respon- 
sável pela absorção da radiação de determinada frequência; termo 
aplicado geralmente à espectroscopia no ultravioleta-visível. 


Debye (D) (Seção 1.5): unidade mais comum utilizada para medir momen- 
tos dipolares: 1 D = 1 X 10!8 esu-cm 


Densidade de spin (Seção 4.16): medida da distribuição de elétrons de- 
semparelhados nos diversos átomos de uma molécula. 


DEPT (Seção 13.18): abreviação de distortionless enhancement by po- 
larization transfer (aumento sem distorção por transferência de 
polarização). DEPT é uma técnica RMN que revela o número de 
hidrogênios diretamente ligados a um carbono responsável por de- 
terminado sinal. 


Desacoplamento (Seção 13.17): Na espectroscopia de RMN, qualquer 
processo que destrua o acoplamento dos spins nucleares existentes 
entre dois núcleos. Dois tipos de desacoplamento são empregados 
na espectroscopia de RMN !°C. O desacoplamento em banda larga 
remove todos os acoplamentos !H—!3C; o desacoplamento fora-de- 
ressonância remove todos os acoplamentos !H-!3C, exceto aqueles 
que existem entre átomos ligados diretamente. 


Desacoplamento em banda larga (Seção 13.17): técnica da espectroscopia 
de RMN !C que remove o desdobramento dos sinais de 1°C causa- 
dos pelo acoplamento dos núcleos de !°C e de !H. Assim, todos os 
sinais de !C aparecem como singletos. 


Desdobramento spin-spin (Seção 13.7): desdobramento dos sinais de RMN 
causado pelo acoplamento dos spins nucleares. Apenas núcleos não 
equivalentes (como prótons com diferentes deslocamentos químicos) 
podem desdobrar os sinais um do outro. 


Desidratação (Seção 5.9): remoção do H e do OH de átomos adjacentes. O 
termo é mais comumente empregado na preparação de alcenos pelo 
aquecimento de álcoois em presença de um catalisador ácido. 

Desidro-halogenação (Seção 5.14): reação na qual um haleto de alquila, ao 
ser tratado com uma base como etóxido de sódio, é convertido em 
um alceno pela perda de um próton de um carbono e o halogênio do 
carbono adjacente. 

Desidrogenação (Seção 5.1): eliminação na qual o H, se perde de áto- 
mos adjacentes. O termo é mais comumente encontrado na pre- 
paração industrial do etileno a partir do etano, propeno a partir 
do propano, 1,3-butadieno a partir do butano e estireno a partir 
do etilbenzeno. 


Desidrogenase do álcool (Seção 15.11): enzimas do fígado que catalisam a 
oxidação dos álcoois a aldeídos e cetonas. 


Deslocalização (Seção 1.8): associação de um elétron a mais de um áto- 
mo. O exemplo mais simples é a ligação por par de elétrons compar- 
tilhados (covalente). A deslocalização é importante nos sistemas de 
elétrons m conjugados, onde um elétron pode estar associado a vários 
átomos de carbono. 


Deslocamento de hidreto (Seção 5.13): migração de um hidrogênio com 
um par de elétrons (H:) de um átomo para outro. Os deslocamentos 
de hidreto são mais comuns nos rearranjos de carbocátions. 


Deslocamento químico (Seção 13.4): medida da blindagem do núcleo de 
determinado átomo. Os núcleos de átomos diferentes têm desloca- 
mentos químicos diferentes, e os núcleos do mesmo átomo têm des- 
locamentos químicos que são sensíveis a seu ambiente molecular. 
Em RMN de próton e de carbono-13, os deslocamentos químicos são 
citados como ð, ou em partes por milhão (ppm) dos hidrogênios ou 
carbonos, respectivamente, do tetrametilsilano. 

Diagrama de energia potencial (Seção 4.8): gráfico da energia potencial em 
relação a alguma medida arbitrária para extensão do progresso da re- 
ação (a coordenada da reação). O ponto de máxima energia potencial 
é o estado de transição. 

Diagrama do esqueleto carbônico (Seção 1.6): sinônimo de fórmula de li- 
nha de ligação. 

Diastereoisômero (Seção 7.10): os estereoisômeros que não são enantiô- 
meros, ou seja, os estereoisômeros que não são imagens especulares 
um do outro. 
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Diastereotópico (Seção 7.13): descrição de dois átomos ou grupos de uma 
molécula que estão ligados ao mesmo átomo, mas que estão em 
ambientes estereoquimicamente diferentes e que não são imagens 
especulares um do outro. Os dois prótons mostrados em negrito de 
H,C=CHCI, por exemplo, são diastereotópicos. Um é cis e o outro 
é trans em relação ao cloro. 

Dieno acumulado (Seção 10.8): dieno do tipo C=C=C, no qual um car- 
bono tem ligações duplas com outros dois. 

Dieno conjugado (Seção 10.8): sistema do tipo C=C-—C=C, no qual 
dois pares de carbonos com ligações duplas são conectados por uma 
única ligação simples. Os elétrons m são deslocalizados sobre a uni- 
dade de quatro carbonos com hibridização sp? consecutivos. 


Dieno isolado (Seção 10.8): dieno do tipo 
C=C—L(C)—C=C 


no qual as duas ligações duplas são separadas por um ou mais carbo- 
nos com hibridização sp. Os dienos isolados são ligeiramente me- 
nos estáveis que os dienos conjugados isoméricos. 


Dienófilo (Seção 10.15): o alceno que se adiciona ao dieno em uma reação 
de Diels-Alder. 


Di-haleto geminal (Seção 9.7): di-haleto da forma R4CXy, no qual os dois 
halogênios se localizam no mesmo carbono. 


Di-haleto vicinal (Seção 9.7): composto que contém dois halogênios em 
carbonos adjacentes. 

Di-hidroxilação (Seção 15.5): reação ou sequência de reações na qual um 
alceno é convertido em um diol vicinal. 


Dímero (Seção 6.22): molécula formada pela combinação de duas molé- 
culas idênticas. 


Diol (Seção 15.5): composto com dois grupos funcionais alcoolicos. 
Diol vicinal (Seção 15.5): composto que tem dois grupos hidroxila (—OH) 
em carbonos com hibridização sp? adjacentes. 


Distorção de comprimento de ligação (Seção 3.16): desvio do comprimento 
de uma ligação entre dois átomos de seu valor normal. 

Dissulfeto (Seção 15.13): composto do tipo RSSR”. 

Doador de prótons (Seção 1.13): ácido de Bronsted. 

Desidro-halogenação dupla (Seção 9.7): reação na qual um di-haleto ge- 
minal ou di-haleto vicinal, ao ser tratado com uma base muito forte, 
como amideto de sódio, é convertido em um alcino por perda de dois 
prótons e dois halogênios. 


Ligação dupla (Seção 1.4): ligação formada pelo compartilhamento de 
quatro elétrons entre dois átomos. 


E- (Seção 5.4): descritor estereoquímico utilizado quando os substituintes 
de prioridade mais alta estão em lados opostos de uma ligação dupla. 


E1 (Seção 5.12): consulte Mecanismo de eliminação unimolecular (El). 

E2 (Seção 5.12): consulte Mecanismo de eliminação bimolecular (E2). 

Efeito cinético isotópico (Seção 5.17): efeito sobre a velocidade de reação 
que depende da composição isotópica. 

Efeito eletrônico (Seção 5.6): efeito sobre a estrutura ou reatividade que 
é atribuído à alteração da distribuição dos elétrons causada por um 
substituinte em uma molécula. 

Efeito estereoeletrônico (Seção 5.16): efeito eletrônico que depende do ar- 
ranjo espacial entre os orbitais do doador e do receptor de elétrons. 

Efeito estérico (Seção 5.6): consulte impedimento estérico. 

Efeito hidrofóbico (Seção 2.17): a exclusão de moléculas apolares pela água. 

Efeito indutivo (Seção 1.15): efeito eletrônico transmitido por polarização 
sucessiva das ligações o de uma molécula ou um íon. 

Efeito isotópico (Seção 5.17): diferença de uma propriedade, em geral a 
velocidade de reação, que fica evidente quando isótopos do mesmo 
átomo são comparados. 
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Efeito isotópico do deutério (Seção 5.17): diferença de uma propriedade, 
em geral a velocidade de reação, que resulta quando um ou mais 
átomos de !H de um composto são substituídos por °H. 

Efeito peróxido (Seção 6.8): reversão da regiosseletividade observada na 
adição do brometo de hidrogênio a alcenos ocasionada pela presença 
de peróxidos na mistura reacional. 

Eixo de quiralidade (Seção 10.11): linha desenhada através de uma mo- 
lécula que é análoga ao eixo longitudinal de um parafuso (ou uma 
hélice) esquerdo ou direito. 

Elastômero (Seção 10.14): polímero sintético que possui elasticidade. 

Elementos de insaturação: Consulte índice de deficiência de hidrogênio. 

Eletrófilo (Seções 1.17 e 4.8): espécie (íon ou composto) que pode agir 
como um ácido de Lewis, ou receptor de par de elétrons ou um “bus- 
cador de elétrons”. Os carbocátions são um tipo de eletrófilo. 

Elétron Pi (7) (Seção 2.20): elétrons de uma ligação m ou um orbital m. 

Eletronegatividade (Seção 1.5): medida da capacidade que um átomo tem 
de atrair para si os elétrons de uma ligação covalente. O flúor é o 
elemento mais eletronegativo. 

Elétrons de valência (Seção 1.1): elétrons mais externos de um átomo. Nos 
elementos do segundo período, estes são os elétrons 2s e 2p. 

Eliminação B (Seção 5.8): reação na qual uma ligação dupla ou tripla é 
formada por perda de átomos ou grupos ligados a átomos adjacen- 
tes. (Consulte desidratação, desidrogenação, desidro-halogenação e 
desidro-halogenação dupla). 

Enantiômeros (Seção 7.1): estereoisômeros que estão relacionados como 
um objeto e sua imagem especular não sobreponível. 

Enantiômeros conformacionais (Seção 7.12): conformações de imagens es- 
peculares não sobreponíveis de uma molécula. 

Enantiotópico (Seção 7.9): descrição de dois átomos ou grupos de uma 
molécula cujos ambientes são imagens especulares não sobreponí- 
veis entre si. Os dois prótons mostrados em negrito de CH;CHSCI, 
por exemplo, são enantiotópicos. A substituição de um e depois do 
outro por algum grupo de teste arbitrário resulta em compostos que 
são enantiômeros entre si. 

Endergônico (Seção 6.11): processo em que AG” é positivo. 

Endotérmico (Seções 1.2 e 4.17): termo que descreve um processo ou uma 
reação que absorve calor. 

Energia de ativação (Seções 3.1 e 3.2): energia mínima que um sistema 
reagente deve possuir acima de seu estado estável para sofrer uma 
mudança química ou estrutural. 

Energia de conjugação (Seção 10.9): sinônimo de energia de ressonância. 

Energia de deslocalização (Seção 10.9): sinônimo de energia de resso- 
nância. 

Energia de Gibbs (Seção 6.11): energia livre (energia disponível para rea- 
lizar trabalho) de um sistema. 

Energia de ionização (Seção 1.2): quantidade de energia exigida para re- 
mover um elétron de uma certa espécie. 

Energia de ressonância (Seções 10.9 e 11.4): medida na qual uma subs- 
tância é estabilizada pela deslocalização eletrônica. É a diferença de 
energia entre a substância e um modelo hipotético em que os elétrons 
são localizados. 

Energia de tensão (Seção 3.2): energia em excesso possuída por uma es- 
pécie como resultado da repulsão de van der Waals ou de distorções 
das distâncias de ligação, dos ângulos de ligação ou dos ângulos de 
torção. 

Energia livre (Seção 3.11): energia disponível de um sistema, com símbo- 
lo G. Consulte também Energia de Gibbs. 

Energia potencial (Seção 2.18): energia que um sistema tem excluindo sua 
energia cinética. 


Enol (Seção 9.12): composto do tipo 
i 
RC=CR, 


Os enóis estão em equilíbrio com aldeídos ou cetonas isoméricos, 
mas normalmente são bem menos estáveis do que os aldeídos ou as 
cetonas. 

Entalpia (Seção 2.18): conteúdo de calor de uma substância, cujo símbolo 
éH. 

Entalpia de dissociação de ligação (Seções 1.3 e 4.16): para uma substância 
A:B, é a energia necessária para quebrar a ligação entre A e B tal que 
cada um conserve um dos elétrons da ligação. 

Entgegen (Seção 5.4): consulte E-. 

Envelope (Seção 3.6): uma das duas conformações mais estáveis do ciclo- 
pentano. Quatro dos carbonos da conformação envelope são copla- 
nares; o quinto carbono fica acima ou abaixo desse plano. 

Epoxidação (Seção 6.19): conversão de um alceno em um epóxido, em 
geral pelo tratamento com um peróxiácido. 

Epoxidação de Sharpless (Seção 16.9): epoxidação, especialmente epoxi- 
dação enantiosseletiva, de um álcool alílico pelo hidroperóxido terc- 
butila em presença de um catalisador de Ti(IV) e tartarato dietílico. 

Epóxido (Seção 6.19): composto do tipo 


E? CR5 


Eritro (Seção 7.11): termo aplicado à configuração relativa de dois centros 
de quiralidade de uma molécula. O estereoisômero eritro tem substi- 
tuintes semelhantes no mesmo lado de uma projeção de Fischer. 


Espectro (Seção 13.2): saída de um espectrômetro, em geral na forma 
de gráfico. A análise de um espectro fornece informações sobre a 
estrutura molecular. 

Espectrometria de massas (Seção 13.24): método analítico no qual uma 
molécula é ionizada e os diversos íons são examinados com base em 
sua relação entre massa e carga. 

Espectrômetro (Seção 13.2): dispositivo projetado para medir a absorção 
de radiação eletromagnética por uma amostra. 

Espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) (Seção 13.3): mé- 
todo para determinação estrutural com base no efeito do ambiente 
molecular sobre a energia requerida para promover determinado nú- 
cleo de um estado de spin de energia mais baixa para um estado de 
spin de energia mais alta. 

Espectroscopia no infravermelho (IV) (Seção 13.20): técnica analítica com 
base na energia absorvida por uma molécula quando ela vibra es- 
ticando as ligações e deformando seus ângulos. A espectroscopia 
no infravermelho é útil na análise dos grupos funcionais de uma 
molécula. 

Espectroscopia no ultravioleta-visível (UV-VIS) (Seção 13.23): método ana- 
lítico que se baseia nas transições entre os estados de energia eletrô- 
nica das moléculas. Útil no estudo de sistemas conjugados, como os 
polienos. 

Estado de oxidação: consulte número de oxidação. 


Estado de transição (Seção 3.1): ponto de máxima energia de uma etapa 
elementar de um mecanismo de reação. 


Éster (Seção 4.1): composto do tipo 


ji 
RCOR’ 
Estereoisômero meso (Seção 7.11): molécula aquiral que tem centros de 


quiralidade. O tipo mais comum de composto meso é uma molécula 
com dois centros de quiralidade e um plano de simetria. 


Estereoisômeros (Seção 3.11 e Capítulo 7): isômeros com a mesma cons- 
tituição, mas que diferem em relação ao arranjo de seus átomos no 
espaço. Os estereoisômeros podem ser enantiômeros ou diastereoi- 
sômeros. 

Estereoquímica (Capítulo 7): química em três dimensões; a relação entre 
as propriedades físicas e químicas e o arranjo espacial dos átomos 
em uma molécula. 

Esterificação de Fischer (Seção 15.8): formação de éster entre um álcool e 
um ácido carboxílico por catálise ácida. 


O O 
| H+ |l 
RCOH + R'OH —> RCOR' + H,O 


Estrutura (Seção 1.1): sequência de conexões que define uma molécula, 
incluindo a orientação espacial dessas conexões. 

Estrutura de Kekulé (Seção 11.2): fórmula estrutural de um composto 
aromático que atende às regras comuns das ligações, e em geral se 
caracterizam por um padrão de ligações simples e duplas alternadas. 
Existem duas formulações de Kekulé para o benzeno: 


Uma estrutura simples de Kekulé não descreve completamente as 
ligações reais da molécula. 

Estrutura de Lewis (Seção 1.3): fórmula química na qual os elétrons são 
representados por pontos. Dois pontos (ou uma linha) entre dois áto- 
mos representam uma ligação covalente de uma estrutura de Lewis. 
Os elétrons não compartilhados são mostrados explicitamente, e as 
estruturas de Lewis estáveis são aquelas em que a regra do octeto é 
atendida. 


Estruturas contribuintes (Seção 1.8): as diversas estruturas de ressonância 
que podem ser escritas para uma molécula. 

Etapa de iniciação (Seção 4.17): processo que causa o início de uma rea- 
ção, em geral uma reação de radical livre, mas que por si mesmo não 
é a fonte principal de produtos. A etapa de iniciação da halogenação 
de um alcano é a dissociação de uma molécula de halogênio em dois 
átomos de halogênio. 

Etapa determinante da velocidade (Seção 4.9): etapa mais lenta de um me- 
canismo de reação em várias etapas. A velocidade global de uma 
reação não pode ser mais rápida que sua etapa mais lenta. 

Etapa elementar (Seção 4.8): etapa de um mecanismo de reação na qual 
cada espécie mostrada na equação para esta etapa participa do mes- 
mo estado de transição. É caracterizada por um único estado de 
transição. 

Etapas de propagação (Seção 4.17): etapas elementares que se repetem em 
uma reação em cadeia. Quase todos os produtos de uma reação em 
cadeia surgem nas etapas de propagação. 

Etapas de terminação (Seção 4.17): reações que interrompem uma rea- 
ção em cadeia. Em uma reação radicalar em cadeia, as etapas de 
terminação consomem radicais livres sem gerar novos radicais para 
continuar a cadeia. 

Eteno (Seção 5.1): nome IUPAC para H,)C—CH,. Entretanto, o nome 
comum etileno é utilizado com muito mais frequência e as regras 
IUPAC permitem seu uso. 

Éter (Seção 16.1): molécula que contém uma unidade C—O—C como 
ROR’, ROAr ou ArOAr. 

Éter coroa (Seção 16.4): poliéter cíclico que, por meio de forças de atra- 
ção íon-dipolo, forma complexos estáveis com íons metálicos. Esses 
complexos, juntamente com o ânion que os acompanha, são solúveis 
em solventes apolares. 
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Etileno (Seção 5.1): H)/C=CH,, o alceno mais simples e o produto quí- 
mico orgânico industrial mais importante. 

Excesso enantiomérico (Seção 7.4): diferença entre a porcentagem do 
enantiômero principal presente em uma mistura e a porcentagem de 
sua imagem especular. Um material opticamente puro tem um exces- 
so enantiomérico de 100%. Uma mistura racêmica tem um excesso 
enantiomérico zero. 

Exergônico (Seção 6.11): processo no qual AG” é negativo. 

Exotérmico (Seção 1.2): termo que descreve um processo ou uma reação 
que libera calor. 


Fator de velocidade parcial (Seção 12.10): na substituição eletrofílica aro- 
mática, número que compara a velocidade de ataque a um determi- 
nado carbono de um anel com a velocidade de ataque em uma única 
posição do benzeno. 


Força de atração dipolo induzido/dipolo induzido (Seção 2.17): força de atra- 
ção resultante de uma polarização mútua e complementar de uma 
molécula por outra. Chamada também de forças de London ou for- 
ças de dispersão. 


Força de atração dipolo-dipolo (Seção 4.6): força de atração entre átomos 
opostamente polarizados. 


Força de dispersão (Seção 2.17): força de atração que envolve dipolos 
induzidos. 


Força de London (Seção 2.17): consulte força de atração dipolo induzido/ 
dipolo induzido. 


Força dipolo/induzido-dipolo (Seção 4.6): força de atração que resulta quan- 
do uma espécie com um dipolo permanente induz um dipolo comple- 
mentar em uma segunda espécie. 


Forças de van der Waals (Seção 2.177): forças intermoleculares que não en- 
volvem íons (forças dipolo-dipolo, dipolo/dipolo induzido e dipolo 
induzido/dipolo induzido). 


Forças intermoleculares (Seção 2.17): forças, de atração ou repulsão, entre 
dois átomos ou grupos de moléculas separadas. 


Forças intramoleculares (Seção 2.18): forças, de atração ou repulsão, entre 
dois átomos ou grupos dentro da mesma molécula. 


Fórmula cavalete (Seção 3.1): representação da organização tridimen- 
sional das ligações em uma molécula por um desenho do tipo 
mostrado a seguir. 


Fórmula condensada (Seção 1.6): fórmula estrutural na qual subscritos 
são utilizados para indicar átomos ou grupos replicados, como em 
(CH:),)CHCH,CHS. 

Fórmula de linha de ligação (Seção 1.6): fórmula na qual as conexões entre 
carbonos são mostradas, mas não os carbonos individuais e os hidro- 
gênios. A fórmula de linha de ligação 


As 


representa o composto (CHs))CHCH,>CHs. 

Fórmula molecular (Seção 1.6): fórmula química em que os subscritos são 
utilizados para indicar o número de átomos de cada elemento presen- 
te em uma molécula. Nos compostos orgânicos, o carbono é citado 
em primeiro lugar, o hidrogênio em segundo e os elementos restantes 
em ordem alfabética. 
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Fóton (Seção 13.1): termo para “pacote” individual de energia, ou partí- 
cula, de radiação eletromagnética. 

Frequência (Seção 13.1): número de ondas por unidade de tempo. Embo- 
ra quase sempre seja expressa em hertz (Hz), ou ciclos por segundo, 
a unidade SI de frequência é s`!. 


Frequências de absorção características (Seção 13.22): as regiões do espec- 
tro de infravermelho (IV) onde normalmente se encontram os picos 
característicos de determinadas unidades estruturais. 


Funções de onda (Seção 1.1): soluções para as expressões aritméticas que 
expressam a energia de um elétron em um átomo. 


G (Seção 6.11): símbolo da energia de Gibbs. 

Gases nobres (Seção 1.1): elementos do grupo 8A da tabela periódica (hé- 
lio, neônio, argônio, criptônio, xenônio e radônio). Também conhe- 
cidos como gases raros, são, com poucas exceções, quimicamente 
inertes. 

Gases raros (Seção 1.1): sinônimo de gases nobres (hélio, neônio, argô- 
nio, criptônio e xenônio). 

Gauche (Seção 3.1): termo que descreve a posição relativa de dois substi- 
tuintes em átomos adjacentes quando o ângulo entre suas ligações é 
da ordem de 60º. Os átomos X e Y da estrutura mostrada são gauche 
entre si. 


Grupo acila (Seção 12.7): o grupo 
ji 
RC— 


R pode ser alquila ou arila. 
Grupo alila (Seções 5.1 e 10.1): o grupo 


H C=CHCH,— 


Grupo alquila (Seção 2.13): unidade estrutural relacionada a um alcano 
pela substituição de um dos hidrogênios por um ponto de ligação 
potencial a algum outro átomo ou grupo. O símbolo geral de um 
grupo alquila é R-. 

Grupo alquila primário (Seção 2.13): unidade estrutural do tipo RCH,—, 
em que o ponto de ligação está em um carbono primário. 

Grupo alquila secundário (Seção 2.13): unidade estrutural do tipo RoCH—, 
no qual o ponto de ligação está em um carbono secundário. 

Grupo alquila terciário (Seção 2.13): unidade estrutural do tipo RąC—, em 
que o ponto de ligação está em um carbono terciário. 

Grupo benzila (Seção 11.7): grupo CGHSCH,—. 

Grupo de saída (Seção 5.15): o grupo, normalmente um íon haleto, que se 
perde do carbono em uma substituição ou eliminação nucleofílica. 

Grupo doador de elétrons (Seção 12.10): átomo ou grupo que aumenta a 
densidade eletrônica ao redor de outro átomo por um efeito indutivo 
ou de ressonância. 

Grupo etila (Seção 2.13): o grupo CH;CH,—. 

Grupo fenila (Seção 11.7): o grupo 


frequentemente abreviado como C6Hs —. 

Grupo funcional (Capítulo 4, Introdução): átomo ou grupo de átomos de 
uma molécula responsáveis por sua reatividade sob determinado 
conjunto de condições. 

Grupo isobutila (Seção 2.13): grupo (CH3))CHCH,—. 

CH; 


Grupo isopropenila (Seção 5.1): o grupo H C=C 


Grupo isopropila (Seção 2.13): o grupo (CH5),CH—. 

Grupo metila (Seção 2.7): o grupo —CHs. 

Grupo metileno (Seção 2.8): grupo —CH,—. 

Grupo metino (Seção 2.8): grupo CH. 

Grupo n-butila (Seção 2.13): o grupo CH;CH,CH,CH,—. 

Grupo retirador de elétrons (Seção 12.11): átomo ou grupo que diminui a 
densidade eletrônica ao redor de outro átomo por um efeito indutivo 
ou de ressonância. 

Grupo sec-butila (Seção 2.13): o grupo 


RED FRE 


Grupo terc-butila (Seção 2.13): o grupo (CHs);3C—. 
Grupo vinila (Seção 5.1): o grupo HC=—CH—. 


Haleto de alquila (Seção 4.1): composto do tipo RX, no qual X é um ha- 
logênio (F, CI, Br, D). 

Haloidrina vicinal (Seção 6.18): composto que contém um halogênio e um 
grupo hidroxila em carbonos adjacentes. 


Halogenação (Seções 4.14 e 12.5): substituição de um hidrogênio por um 
halogênio. Os exemplos mais frequentes são a halogenação por ra- 
dicais livres dos alcanos e a halogenação de arenos pela substituição 
eletrofílica aromática. 


Haloidrina (Seção 6.18): composto que contém um átomo de halogênio e 
um grupo hidroxila. O termo é mais frequentemente utilizado para 
compostos nos quais o halogênio e o grupo hidroxila estão em áto- 
mos adjacentes (haloidrinas vicinais). As haloidrinas mais comuns 
são as cloridrinas e as bromidrinas. 


HETCOR (Seção 13.19): técnica RMN 2D que correlaciona o deslocamen- 
to químico de !H de um próton com o deslocamento químico de !C 
do carbono ao qual ele está ligado. HETCOR é a sigla de correlação 
heteronuclear de deslocamento químico. 


Heteroátomo (Seção 1.6): átomo de uma molécula orgânica que não é car- 
bono nem hidrogênios. 

Hibridização de orbitais (Seção 2.6): aproximação em que os orbitais de 
um átomo em uma molécula são derivados dos orbitais do átomo 
isolado pela mistura, por exemplo, de um orbital s e um orbital p do 
átomo para formar dois orbitais híbridos sp, cada um deles com 50% 
de caráter s e 50% de caráter p. 


Hibridização sp (Seção 2.21): estado de hibridização adotado pelo car- 
bono quando se liga a dois outros átomos como, por exemplo, os 
alcinos. O orbital s e um dos orbitais 2p se combinam para formar 
dois orbitais hibridos sp equivalentes. Uma geometria linear é carac- 
terística da hibridização sp. 

Hibridização sp? (Seção 2.20): modelo para descrever as ligações de um 
carbono ligado a três outros átomos ou grupos. O orbital 2s do car- 
bono e dois orbitais 2p se combinam para formar um conjunto de 
três orbitais sp? equivalentes com 33,3% de características s e 66,7% 
de características p. Um orbital p permanece não hibridizado. Uma 
geometria planar trigonal é característica da hibridização sp”. 


Hibridização sp? (Seção 2.6): modelo para descrever a ligação de um car- 
bono ligado a quatro outros átomos ou grupos. O orbital 2s do car- 
bono e os três orbitais 2p se combinam para formar um conjunto de 
quatro orbitais equivalentes com 25% de características s e 75% de 
características p. Esses orbitais são direcionados para os vértices de 
um tetraedro. 


Híbrido de ressonância (Seção 1.8): coleção de estruturas de Lewis que 
juntas representam a distribuição eletrônica de uma molécula. 


Hidratação (Seção 6.9): adição dos elementos da água (H, OH) a uma 
ligação múltipla. 

Hidroboração-oxidação (Seção 6.12): sequência de reações que envolvem 
um estágio de hidroboração e um estágio de oxidação separados. No 
estágio de hidroboração, o diborano adiciona-se a um alceno para 
formar um alquilborano. No estágio de oxidação, o alquilborano é 
oxidado com peróxido de hidrogênio para formar um álcool. O pro- 
duto da reação é um álcool correspondente à hidratação sin, anti- 
Markovnikov de um alceno. 


Hidrocarboneto (Seção 2.1): composto que contém apenas carbono e hi- 
drogênio. 

Hidrocarboneto aromático (Seção 11.3): espécie caracterizada por desloca- 
lização de elétrons que é muito mais estável que qualquer estrutura 
escrita para ela, na qual todos os elétrons estão localizados, seja em 
ligações covalentes seja como pares de elétrons não compartilhados. 


Hidrocarboneto aromático policíclico (Seção 11.8): hidrocarboneto aromá- 
tico caracterizado pela presença de dois ou mais anéis benzênicos 
fundidos. 


Hidrocarboneto insaturado (Seção 6.1): hidrocarboneto que pode sofrer 
reações de adição, ou seja, um hidrocarboneto que contém ligações 
múltiplas. 

Hidrocarboneto policíclico (Seção 3.14): hidrocarboneto em que dois car- 
bonos são comuns a dois ou mais anéis. 


Hidrocarboneto saturado (Seção 6.1): hidrocarboneto que não tem nenhu- 
ma ligação múltipla. 

Hidrocarbonetos parafínicos (Seção 2.18): nome antigo para os alcanos e 
cicloalcanos. 

Hidrogenação (Seção 6.1): adição do H a uma ligação múltipla. 

Hidrogenação homogênea (Seção 14.15): hidrogenação de uma ligação du- 
pla catalisada por um composto organometálico solúvel no solvente 
no qual a reação é realizada. 

Hidrólise (Seção 6.9): clivagem de uma ligação induzida por água. 

Hiperconjugação (Seção 4.10): deslocalização de elétron o. 

HOMO (Seção 10.16): orbital molecular ocupado de maior energia (o or- 
bital de energia mais alta que contém pelo menos um dos elétrons de 
uma molécula). 


Imagem por ressonância magnética (IRM) (Seção 13.13): método de diag- 
nóstico da medicina, no qual os tecidos são examinados por RMN. 

Impacto de elétrons (Seção 13.24): método para produzir íons positivos 
na espectrometria de massas pelo qual uma molécula é bombardeada 
por elétrons de alta energia. 

Impedimento estérico (Seções 3.1, 6.3 e 8.4): efeito sobre a estrutura ou 
reatividade que depende das forças repulsivas de van der Waals. 
Índice de deficiência de hidrogênio (Seção 13.25): soma das ligações du- 
plas e dos anéis que uma molécula contém. É determinado pela com- 
paração entre a fórmula molecular C,H, do composto e a fórmula 
molecular de um alcano que tem o mesmo número de carbonos de 

acordo com a equação: 


; 1 
Indice de deficiência de hidrogênio = z COH = Cl) 
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Interconversão cadeira-cadeira (Seção 3.9): sinônimo de inversão de anel 
do ciclo-hexano e de compostos relacionados. 

Intermediário (Seções 3.9 e 4.8): espécie transiente formada durante uma 
reação química. Em geral, um intermediário não é estável sob as con- 
dições de formação e prossegue para formar o produto. Ao contrário 
de um estado de transição, que corresponde a um máximo ao longo 
de uma superfície de energia potencial, um intermediário fica em um 
mínimo de energia potencial. 

Inversão de anel (Seção 3.9): processo pelo qual uma conformação cadei- 
ra do ciclo-hexano é convertida em uma outra cadeira em que todos 
os substituintes equatoriais tornam-se axiais e vice-versa. Também 
chamada de interconversão cadeira-cadeira. 

Inversão de configuração (Seção 8.3): reversão do arranjo tridimensional 
das quatro ligações de um carbono com hibridização sp?. A represen- 
tação mostrada ilustra a inversão de configuração em uma substitui- 
ção nucleofílica, onde LG é o grupo de saída e Nu é o nucleófilo. 


Inversão de Walden (Seção 8.3): originalmente, sequência de reações de- 
senvolvida por Paul Walden pela qual um material de partida qui- 
ral era transformado em seu enantiômero por uma série de reações 
estereoespecíficas. O uso atual é mais geral e refere-se à inversão 
da configuração que acompanha qualquer substituição nucleofílica 
bimolecular. 

fon (Seção 1.2): partícula carregada. z 

fon acílio (Seção 12.7): o cátion R—C=0: 

Íon alcóxido (Seção 5.14): base conjugada de um álcool; uma espécie do 
tipo R—O E. 

fon alquiloxônio (Seção 4.8): íon positivo do tipo ROH5*. 

fon arênio (Seção 12.2): intermediário carbocatiônico formado pelo ata- 
que de um eletrófilo a um substrato aromático na substituição eletro- 
fílica aromática. Consulte cátion ciclo-hexadienila. 

fon bromônio (Seção 6.17): íon halônio no qual o halogênio é o bromo 
(consulte íon halônio). 

fon clorônio (Seção 6.17): íon halônio no qual o halogênio é o cloro (con- 
sulte íon halônio). 

fon hidrônio (Seção 1.13): a espécie H3O*. 

fon halônio (Seção 6.17): espécie que incorpora um halogênio com carga 
positiva. Os íons halônio em ponte são intermediários na adição de 
halogênios à ligação dupla de um alceno. 

fon molecular (Seção 13.24): na espectrometria de massas, a espécie for- 
mada pela perda de um elétron de uma molécula. 

fon oxônio (Seção 1.13): a espécie H3O* (também chamadas de íon hi- 
drônio). 

Isobutano (Seção 2.8): o nome comum do 2-metilpropano (CHs);3CH. 

Isômero estrutural (Seção 1.6): sinônimo de isômero de constituição. 

Isômeros (Seção 1.6): compostos diferentes que têm a mesma fórmula 
molecular. Podem ser isômeros constitucionais ou estereoisômeros. 

Isômeros constitucionais (Seções 1.6 e 5.19): isômeros que diferem na or- 
dem com a qual os átomos estão conectados. O butano (CH;CH, 
CH,CH3) e o isobutano [(CHs)3CH] são isômeros constitucionais. 

Isopentano (Seção 2.10): o nome comum do 2-metilbutano (CH3)}CH 
CH,CHs. 


Ligação 7 (Seção 2.20): nos alcenos, ligação formada pela sobreposição 
lado a lado dos orbitais p. Uma ligação m é mais fraca que uma li- 
gação o. A ligação dupla carbono-carbono dos alcenos consiste em 
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dois carbonos com hibridização sp? unidos por uma ligação o e uma 
ligação m. 

Ligação axial (Seção 3.8): ligação a um carbono na conformação cadeira 
do ciclo-hexano orientada como as seis ligações “para cima e para 
baixo” da seguinte fórmula: 


Ligação covalente (Seção 1.3): ligação química entre dois átomos que re- 
sulta de seu compartilhamento de dois elétrons. 

Ligação covalente polar (Seção 1.5): ligação por par de elétrons compar- 
tilhados, na qual os elétrons são mantidos mais próximos de um dos 
átomos que do outro. 

Ligação de hidrogênio (Seção 4.6): tipo de força de atração dipolo-dipolo em 
que um hidrogênio polarizado positivamente de uma molécula está fra- 
camente ligado a um átomo negativamente polarizado de uma molécula 
adjacente. Em geral, as ligações de hidrogênio envolvem o hidrogênio 
de um grupo —OH ou —NH e o oxigênio ou nitrogênio de outro. 

Ligação equatorial (Seção 3.8): ligação a um carbono na conformação ca- 
deira do ciclo-hexano orientada aproximadamente ao longo do equa- 


dor da molécula. 


Ligação iônica (Seção 1.2): ligação química entre partículas de cargas 
opostas que resulta da atração eletrostática entre elas. 

Ligação Pi (m) (Seção 2.20): ligação na qual a distribuição de elétrons é 
concentrada acima e abaixo do eixo internuclear, em vez de se con- 
centrar ao longo dele como em uma ligação o. Em química orgânica, 
as ligações m são mais comumente associadas a uma sobreposição 
lado a lado dos orbitais p nos átomos adjacentes que já estão conec- 
tados por uma ligação o. 

Ligação química (Seção 1.2): conexão entre átomos. 

Ligação sigma (o) (Seção 2.3): na teoria da ligação de valência, ligação 
caracterizada pela sobreposição de um orbital meio preenchido de 
um átomo com um orbital meio preenchido de um segundo átomo, 
ao longo da linha que conecta os dois núcleos. 

Ligação tripla (Seção 1.4): ligação formada pelo compartilhamento de 
seis elétrons entre dois átomos. 

Ligação o (Seção 2.3): conexão entre dois átomos nos quais os orbitais 
envolvidos sobrepõôem-se ao longo do eixo internuclear. Uma seção 
transversal perpendicular ao eixo internuclear é um círculo. 

Ligante (Seção 14.14): átomo ou grupo ligado a outro átomo, particular- 
mente quando o outro átomo é um metal. 

Linha (Seção 1.1): sinônimo de período na tabela periódica. 

Localizador (Seção 2.12): na nomenclatura TUPAC, um prefixo que de- 
signa o átomo que está associado a determinada unidade estrutural. 
Com maior frequência, o localizador é um número, e a unidade es- 
trutural em geral é um substituinte ligado como no 2-clorobutano. 

LUMO (Seção 10.16): orbital de menor energia que não contém nenhum 
dos elétrons de uma molécula; o orbital molecular não ocupado de 
menor energia. 

Luz polarizada (Seção 7.4): luz em que os vetores do campo elétrico vi- 
bram em um único plano. A luz polarizada é utilizada para medir a 
atividade óptica. 


Mapa de potencial eletrostático (Seção 1.5): distribuição de carga em uma 
molécula representada pelo mapeamento da energia de interação en- 


tre uma carga puntual positiva e o campo elétrico da molécula na 
superfície de van der Waals. 


Mecanismo (Seção 4.8): a sequência de etapas que descreve como uma 
reação química ocorre; uma descrição dos intermediários e dos esta- 
dos de transição envolvidos durante a transformação dos reagentes 
em produtos. 


Mecanismo de eliminação bimolecular (E2) (Seção 5.15): mecanismo de eli- 
minação de haletos de alquila caracterizado por um estado de transi- 
ção no qual uma base remove um próton ao mesmo tempo em que a 
ligação com o grupo de saída (haleto) é quebrada. 


Mecanismo de eliminação unimolecular (E1) (Seção 5.18): mecanismo de 
eliminação caracterizado pela formação lenta de um intermediário 
carbocátion, seguida pela rápida perda de um próton do carbocatiô- 
nico para formar o alceno. 


Mecanismo de substituição nucleofílica bimolecular (Sy2) (Seções 4.12 e 
8.3): mecanismo concertado de substituição nucleofílica na qual o 
nucleófilo ataca o carbono do lado oposto da ligação com o grupo de 
saída, e auxilia a partida do grupo de saída. 


Mecanismo de substituição nucleofílica unimolecular (Sy1) (Seções 4.9 e 
8.6): mecanismo de substituição nucleofílica caracterizado por um 
processo em duas etapas. A primeira etapa é determinante da velo- 
cidade e é a ionização de um haleto de alquila a um carbocátion e 
um íon haleto. 


Mercaptana (Seção 15.13): nome antigo para a classe de compostos co- 
nhecida agora como tióis. 

Meta (Seção 11.7): termo que descreve uma relação 1,3 entre os substi- 
tuintes de um anel benzênico. 

Meta dirigente (Seção 12.9): grupo que, quando presente em um anel ben- 
zênico, orienta um eletrófilo que se aproxima para uma posição meta 
em relação a si mesmo. 

Metaloceno (Seção 14.14): complexo de metal de transição que tem um 
ligante ciclopentadienila. 

Metanógeno (Seção 2.5): organismo que produz metano. 

Metátese de olefina (Seção 14.16): troca de substituintes nas ligações du- 
plas de dois alcenos. 


2R4€C=—CR5 > RəC=CR, + R5C—CR5 

Método científico (Seção 6.6): abordagem sistemática para estabelecer 
novos conhecimentos no qual as observações levam a leis, as leis a 
teorias, as teorias a hipóteses que podem ser testadas e as hipóteses 
a experimentos. 

Mistura racêmica (Seção 7.4): mistura que contém quantidades iguais de 
enantiômeros. 

Modelo bola-e-vareta (Seção 1.9): tipo de modelo molecular em que os 
átomos são representados por bolas conectadas por bastões que re- 
presentam as ligações. 

Modelo de preenchimento de espaço (Seção 1.9): tipo de modelo molecular 
que tenta representar o volume ocupado pelos átomos. 

Modelo de repulsão entre os pares de elétrons da camada de valência (VSEPR) 
(Seção 1.9): método para prever a forma de uma molécula, com base 
na noção de que os pares de elétrons que cercam um átomo central 
se repelem entre si. Quatro pares de elétrons organizam-se em uma 
geometria tetraédrica, três assumirão uma geometria planar trigonal 
e dois pares de elétrons adotarão um arranjo linear. 

Molecularidade (Seção 4.8): número de espécies que reagem na mesma 
etapa elementar de um mecanismo de reação. 

Momento dipolar (Seção 1.5): produto da força de atração entre duas car- 
gas opostas e a distância entre elas. O momento dipolar tem o símbo- 
lo u e é medido em unidades de Debye (D). 

Momento dipolar de ligação (Seção 1.5): o momento dipolar de uma liga- 
ção entre dois átomos. 


Momento dipolar molecular (Seção 1.10): momento dipolar global medido 
de uma molécula. Pode ser calculado como o resultante (ou a soma de 
vetores) de todos os momentos dipolares das ligações individuais. 

Monômero (Seção 6.22): molécula estável mais simples a partir da qual 
um polímero pode ser preparado. 

Multiplicidade (Seção 13.7): número de picos que um sinal se desdobra 
na espectroscopia de ressonância magnética nuclear. Os sinais são 
descritos como singletos, dupletos, tripletos e assim por diante, de 
acordo com o número de picos no qual eles se dividem. 


Nanotubo (Seção 11.8): forma de carbono elementar formada por um 
cluster cilíndrico de átomos de carbono. 

Não equivalente em deslocamento químico (Seção 13.6): núcleos com des- 
locamentos químicos diferentes na ressonância magnética nuclear 
(RMN). 

Neopentano (Seção 2.10): nome comum do 2,2-dimetilpropano (CH3)4C. 

NIP (Seção 2.11): sigla do nome de um composto designado como seu 
“nome IUPAC preferido”. 

Nitração (Seção 12.3): substituição de um hidrogênio por um grupo 
—NO.. Em geral, o termo é utilizado em conexão com a substituição 
eletrofílica aromática. 

HNO; 


Ar—H LSO, Ar—NO, 


Nome comum (Seção 2.11): nome dado a um composto com base em algo 
que não seja um conjunto sistemático de regras. 


Nome genérico (Seção 2.11): nome do princípio ativo de um medicamento 
designado pelo Conselho de Nomes Adotados dos Estados Unidos. 
No Brasil, a ANVISA publica uma lista de nomes de medicamentos 
genéricos registrados por ordem de medicamento de referência. 


Nomenclatura de classe funcional (Seção 4.2): tipo de nomenclatura IUPAC 
em que os compostos são nomeados de acordo com as famílias de 
grupos funcionais. A primeira palavra do nome identifica o grupo 
funcional; segue-se a palavra que a designa o grupo alquila ou arila 
que leva o grupo funcional. Brometo de metila, álcool etílico e éter 
dietílico são exemplos de nomes de classe funcional. 


Nomenclatura substitutiva (Seção 4.2): tipo de nomenclatura IUPAC na qual 
uma substância é identificada por um nome terminado em um sufixo 
característico do tipo de composto. 2-Metilbutanol, 3-pentanona e áci- 
do 2-fenilpropanoico são exemplos de nomes substitutivos. 


Nomenclatura trivial (Seção 2.11): termo sinônimo de nomenclatura co- 
mum. 


Nomes sistemáticos (Seção 2.11): nomes de compostos químicos que 
são desenvolvidos com base em um conjunto prescrito de regras. 
Em geral, o termo nomenclatura sistemática se refere ao sistema 
TUPAC. 


Notação de Cahn-Ingold-Prelog (Seção 7.6): sistema de especificação da 
configuração absoluta como R ou S, com base na ordem em que os 
átomos ou os grupos estão ligados a um centro de quiralidade. Os 
grupos são classificados por ordem de precedência de acordo com 
regras que se baseiam no número atômico. 


Notação E-Z dos alcenos (Seção 5.4): sistema para especificar a con- 
figuração de dupla ligação que é uma alternativa para a notação 
cis-trans. Quando substituintes de prioridade mais alta estão 
no mesmo lado da ligação dupla, a configuração é Z. Quando 
substituintes de classificação mais alta estão em lados opostos, 
a configuração é E. A prioridade é determinada pelo sistema de 
Cahn-Ingold-Prelog. 


Nucleofilicidade (Seção 8.5): medida da reatividade de uma base de Lewis 
em uma reação de substituição nucleofílica. 
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Nucleófilo (Seções 1.17 e 4.8): átomo ou íon que tem um par de elétrons 
não compartilhado que pode ser utilizado para formar uma ligação 
com o carbono. Os nucleófilos são bases de Lewis. 


Número atômico (Seção 1.1): número de prótons do núcleo de determina- 
do átomo. O símbolo para o número atômico é Z, e cada elemento 
tem um número atômico exclusivo. 


Número de oxidação (Seção 2.19): carga formal que um átomo tem quando 
os elétrons de suas ligações covalentes são atribuídos ao parceiro 
mais eletronegativo. 


Número quântico de spin (Seção 1.1): um dos quatro números quânticos 
que descrevem um elétron. Um elétron pode ter um dos dois números 
quânticos de spin diferentes, +1/2 ou — 1/2. 

Número quântico principal (Seção 1.1): número quântico (n) de um elétron 
que descreve seu nível de energia. Um elétron com n = 1 deve ser um 
elétron s; um elétron com n = 2 tem os estados s e p disponíveis. 


Números de onda (Seção 13.20): unidades convencionais na espectrosco- 
pia no infravermelho que são proporcionais à frequência. Os núme- 
ros de onda são citados em centímetros recíprocos (cm”!). 


Octanagem (Seção 2.16): capacidade de uma amostra de gasolina resistir 
à “detonação”, expressa como um número igual à porcentagem de 
2,2,4-trimetilpentano (“isooctano”) de uma mistura de isooctano- 
heptano que tem as mesmas características de detonação. 


Octeto (Seção 1.1): uma camada de oito elétrons em um átomo que está 
preenchida. 


Oligômero (Seção 14.17): molécula composta por um número muito pe- 
queno de unidades do monômero para que ela seja classificada como 
um polímero, mas mais do que em um dímero, trímero, tetramero 
etc. 


Opticamente pura (Seção 7.4): descrição de uma substância quiral na qual 
apenas um único enantiômero está presente. 


Orbitais de fronteira (Seção 10.16): orbitais envolvidos em uma reação 
química, em geral o orbital molecular ocupado de maior energia de 
um reagente e o orbital molecular vazio de menor energia do outro. 


Orbital (Seção 1.1): a rigor, uma função de onda 1p. Entretanto, é con- 
veniente pensar em um orbital em termos da probabilidade ẹ? 
de encontrar um elétron em algum ponto relativo ao núcleo, ou 
como o volume dentro da superfície de contorno de um átomo, 
ou a região no espaço em que a probabilidade de encontrar um 
elétron é alta. 


Orbital antiligante (Seção 2.4): orbital de uma molécula no qual um elétron é 
menos estável do que quando está localizado em um átomo isolado. 


Orbital híbrido (Seção 2.6): orbital atômico representado como uma com- 
binação de diversas contribuições dos orbitais s, p, d etc. daquele 
átomo. 


Orbital ligante (Seção 2.4): orbital de uma molécula no qual um elétron 
é mais estável do que quando está localizado em um átomo isolado. 
Todos os orbitais ligantes normalmente são ocupados por dois elé- 
trons nas moléculas neutras estáveis. 


Orbital o (Seção 2.4): orbital ligante caracterizado pela simetria rotacional. 

Orbital o* (Seção 2.4): orbital antiligante caracterizado pela simetria ro- 
tacional. 

Orto (Seção 11.7): termo que descreve uma relação 1,2 entre os substi- 
tuintes de um anel benzênico. 

Orto, para dirigente (Seção 12.9): grupo que, quando presente em um anel 
benzênico, orienta um eletrófilo que se aproxima para as posições 
orto e para em relação a si mesmo. 

Oxidação (Seções 2.19 e 6.12): diminuição do número de elétrons asso- 
ciados a um átomo. Em química orgânica, a oxidação do carbono 
ocorre quando uma ligação entre o carbono e um átomo que é menos 
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eletronegativo do que o carbono é substituída por uma ligação com 
um átomo que é mais eletronegativo que o carbono. 

Oxidação-redução (Seção 2.19): reação na qual um elétron é transferido 
de um átomo para outro, de modo que cada átomo passe por uma 
alteração do número de oxidação. 

Ozonídeo (Seção 6.18): composto formado pela reação do ozônio com 
um alceno. 

Ozonólise (Seção 6.20): clivagem induzida pelo ozônio de uma ligação 
carbono-carbono dupla ou tripla. 


Padrão de fragmentação (Seção 13.24): em espectrometria de massas, os 
íons produzidos pela dissociação do íon molecular. 

Par de elétrons compartilhados (Seção 1.3): dois elétrons compartilhados 
entre dois átomos. 

Par não compartilhado (Seção 1.3): em uma estrutura de Lewis, dois elé- 
trons de valência de um átomo que estão no mesmo orbital e não 
compartilhados com outro átomo. 

Para (Seção 11.7): termo que descreve uma relação 1,4 entre os substi- 
tuintes de um anel benzênico. 

PCC (Seção 15.10): abreviação de clorocromato de piridínio CsSHsNH* 
CICrO3”. Quando utilizado em um meio anidro, o PCC oxida os 
álcoois primários a aldeídos e os álcoois secundários a cetonas. 

PDC (Seção 15.10): abreviação do dicromato de piridínio (C5H5NH),?+ 
Cr,077. Utilizado da mesma maneira e com a mesma finalidade que 
o PCC (consulte o verbete anterior). 

n-Pentano (Seção 2.10): nome comum do pentano, CH;CH,CH>CH,CHs. 

Período (Seção 1.1): linha horizontal da tabela periódica. 

Peróxido (Seção 6.8): composto do tipo ROOR. 

Pico base (Seção 13.24): pico mais intenso de um espectro de massas. Uma 
intensidade relativa 100 é atribuída ao pico base, e as intensidades de 
todos os outros picos são citadas como porcentagens do pico base. 

pKa (Seção 1.12): medida da força de um ácido definida como —log K,. 
Quanto mais forte for o ácido, menor o valor de pK,. 

Plano de simetria (Seção 7.3): plano que bissecta um objeto, tal como 
uma molécula, em duas metades que são imagens especulares uma 
da outra, também chamado plano espelho. Quando uma linha é de- 
senhada de qualquer elemento do objeto perpendicular a esse plano 
e estendida por uma distância igual na direção oposta, uma duplicata 
do elemento é encontrada. 

Polarímetro (Seção 7.4): instrumento utilizado para medir a atividade óptica. 


Polarizabilidade (Seção 4.6): medida da facilidade de distorção do campo 
elétrico associado a um átomo ou a um grupo. Um átomo de flúor de 
uma molécula, por exemplo, mantém seus elétrons muito rigidamen- 
te e é muito pouco polarizável. O iodo é muito polarizável. 


Poliéter (Seção 16.4): molécula que contém muitas ligações éter. Diver- 
sas substâncias antibióticas são poliéteres. 


Polietileno (Seção 6.22): polímero do etileno. 

Polimerização (Seção 6.22): processo pelo qual um polímero é preparado. 
Os principais processos incluem polimerização por radicais livres, 
catiônica, por coordenação e polimerização por condensação. 

Polimerização catiônica (Seção 6.22): polimerização em que os interme- 
diários reativos são carbocátions. 

Polimerização por radicais livres (Seção 6.22): polimerização dos alcenos 
que ocorre via intermediários radicais livres. 


Polímero (Seção 6.21 e Capítulo 29): molécula grande formada pela com- 
binação repetitiva de muitas moléculas menores (monômeros). 


Polímero atático (Seção 7.15): polímero caracterizado pela estereoquími- 
ca aleatória em seus centros de quiralidade. Um polímero atático, ao 
contrário de um polímero isotático ou sindiotático, não é um políme- 
ro estereorregular. 


Polímero estereorregular (Seção 77.15): polímero que contém centros de 
quiralidade que seguem um padrão repetitivo regular. Os polímeros 
sindiotáticos e isotáticos são estereorregulares. 


Polímero isotático (Seção 7.15): polímero estereorregular no qual o subs- 
tituinte de cada centro de quiralidade sucessivo está do mesmo lado 
da cadeia carbônica em ziguezague. 


Polímero sindiotático (Seção 7.15): polímero estereorregular em que a 
configuração de sucessivos centros de quiralidade se alterna ao lon- 
go da cadeia. 

Polipropileno (Seção 6.22): polímero do propeno. 

Postulado de Hammond (Seção 4.8): princípio utilizado para deduzir a estru- 
tura aproximada de um estado de transição. Se dois estados, tais como 
um estado de transição e um intermediário instável derivado dele, têm 
energias semelhantes então eles têm estruturas semelhantes. 


Princípio da exclusão de Pauli (Seção 1.1): dois elétrons não podem ter o 
mesmo conjunto de quatro números quânticos. Uma expressão equi- 
valente diz que apenas dois elétrons podem ocupar o mesmo orbital, 
e apenas quando eles têm spins opostos. 


Princípio de Le Châtelier (Seção 6.11): uma reação em equilíbrio responde 
a qualquer estresse imposto a ela deslocando o equilíbrio na direção 
que minimiza o estresse. 


Projeção de Fischer (Seção 7.7): método para representar as relações es- 
tereoquímicas. As quatro ligações de um carbono tetraédrico são 
representadas por uma cruz. As ligações horizontais são entendidas 
como se projetando na direção do espectador e as ligações verticais 
se distanciando do espectador. 


= 


é representado xX 


—ay em uma projeção w 
de Fischer como Z 


wW m 


N Qie 


Projeção de Newman (Seção 3.1): método para representar as conforma- 
ções em que se olha uma ligação carbono-carbono longitudinalmen- 
te, e representa o carbono da frente com um ponto e o carbono de 
trás com um círculo. 


Proquiral (Seção 7.9): capacidade de uma molécula aquiral tornar-se 
quiral pela substituição de um átomo ou grupo existente por outro 
diferente. 


Quantizado (Seção 13.2): refere-se aos estados nos quais apenas determi- 
nadas energias são permitidas. Esses estados são regidos pela relação 
E = nhy, em que n é um inteiro, h é a constante de Planck e v é a 
frequência de radiação eletromagnética. 

Quantum (Seção 13.1): energia associada a um fóton. 

Quimicamente não equivalente (Seção 13.6): em RMN, sinônimo de não 
equivalente em deslocamento químico. 

Quiral (Seção 7.1): termo que descreve um objeto não sobreponível à sua 
imagem especular. 

R (Seção 4.1): símbolo de um grupo alquila. 

Radiação eletromagnética (Seção 13.1): diversas formas de radiação pro- 
pagadas à velocidade da luz. A radiação eletromagnética inclui (entre 
outras) luz visível, radiação infravermelha, ultravioleta e de micro- 
-ondas, as ondas de rádio, raios cósmicos e raios X. 

Radical livre (Seção 4.16): espécie neutra na qual um dos elétrons da ca- 
mada de valência do carbono está desemparelhado. Um exemplo é o 
radical metila, -CHs. 


Radical livre alílico (Seção 10.5): radical livre em que o elétron desempa- 
relhado está no carbono alílico. 

Raio de van der Waals (Seção 2.17): medida do tamanho efetivo de um 
átomo ou grupo. A força de repulsão entre dois átomos aumenta rapi- 
damente quando eles se aproximam a distâncias menores que a soma 
de seus raios de van der Waals. 

Reação cineticamente controlada (Seção 10.13): reação na qual o produto 
principal é aquele que é formado mais rapidamente. 

Reação concertada (Seção 4.8): reação que ocorre em uma única etapa 
elementar. 

Reação de condensação (Seção 15.7): reação em que duas moléculas se 
combinam para dar um produto acompanhado pela expulsão de al- 
guma molécula estável pequena (como a água). Um exemplo é a 
formação de um éter catalisada por ácido: 


H2 
2ROH EO, ROR + H,O 


Reação de Diels-Alder (Seção 10.15): adição conjugada de um alceno a 
um dieno conjugado para formar um derivado do ciclo-hexeno. As 
reações de Diels-Alder são extremamente úteis em síntese. 


Reação de Simmons-Smith (Seção 14.12): reação de um alceno com o iode- 
to de iodometilzinco para formar um derivado do ciclopropano. 


Reação de solvólise (Seção 8.5): substituição nucleofílica em um meio em que 
os únicos nucleófilos presentes são o solvente e sua base conjugada. 


Reação em cadeia (Seção 4.17): mecanismo de reação no qual uma se- 
quência de etapas individuais se repete muitas vezes, em geral porque 
um intermediário reativo consumido em uma etapa é regenerado 
em uma etapa subsequente. A halogenação dos alcanos é uma reação 
em cadeia que acontece por meio de intermediários radicais livres. 


Reação espontânea (Seção 6.11): entre as diversas definições, aquela mais 
importante para o material deste livro define uma reação espontânea 
como uma reação que ocorre com uma diminuição da energia livre 


(AG < 0). A definição “oficial” é que um processo espontâneo é 
aquele no qual a entropia do universo aumenta. 


Reação estereoespecífica (Seção 7.13): reação em que materiais de partida 
estereoisoméricos resultam em produtos estereoisoméricos. Termos 
como adição sin, eliminação anti e inversão de configuração descre- 
vem as reações estereoespecíficas. 


Reação estereosseletiva (Seções 5.11 e 6.3): reação em que um material 
de partida único tem a capacidade de formar dois ou mais produtos 
estereoisoméricos, mas forma um deles em maior quantidade do que 
qualquer um de seus estereoisômeros. Termos como “adição pelo 
lado menos impedido” descrevem a estereosseletividade. 

Reação fotoquímica (Seção 4.18): reação química que ocorre quando a luz 
é absorvida por uma substância. 

Reação heterogênea (Seção 6.1): reação que envolve duas ou mais subs- 
tâncias presentes em fases diferentes. A hidrogenação de alcenos é 
uma reação heterogênea que ocorre na superfície de um catalisador 
metálico insolúvel. 


Reação pericíclica (Seção 10.15): reação que ocorre através de um estado 
de transição cíclico. 


Reação permitida por simetria (Seção 10.17): reação concertada em que os 
orbitais envolvidos se sobrepõem em fase em todos os estágios do pro- 
cesso. 


Reação proibida por simetria (Seção 10.17): reação concertada em que os 
orbitais envolvidos não se sobrepõem em fase em todos os estágios 
do processo. 

Reação termodinamicamente controlada (Seção 10.13): reação em que as 
condições reacionais permitem a formação de dois ou mais produtos 
em equilíbrio, com predominância do produto mais estável. 
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Reagente de Grignard (Seção 14.4): composto organomagnésio do tipo 
RMgX formado pela reação de magnésio com um haleto de alquila 
ou de arila. 


Rearranjo (Seção 5.13): migração intramolecular de um átomo, um gru- 
po, ou uma ligação de um átomo para outro. 


Rearranjo alílico (Seção 10.3): transformação de grupo funcional na qual 
a migração da ligação dupla converte uma unidade estrutural alílica 
em outra, como em: 


RC=CHCHX —> ER 
Y 


Receptor de prótons (Seção 1.13): base de Bronsted. 

Redução (Seção 2.19): ganho no número de elétrons associados a um áto- 
mo. Em química orgânica, a redução do carbono ocorre quando uma 
ligação entre o carbono e um átomo que é mais eletronegativo que o 
carbono é substituída por uma ligação com um átomo que é menos 
eletronegativo que o carbono. 

Redução de Birch (Seção 11.11): redução de um anel aromático a um 
1,4-ciclo-hexadieno pelo tratamento com um metal do grupo 1 (Li, 
Na, K) e um álcool em amônia líquida. 


Redução de Clemmensen (Seção 12.8): método de redução do grupo carbo- 
nila de aldeídos e cetonas a um grupo metileno (C=O — CH) pelo 
tratamento com amálgama de zinco [Zn(Hg)] em ácido clorídrico 
concentrado. 


Redução de Wolff-Kishner (Seção 12.8): método de redução do grupo car- 
bonila de aldeídos e cetonas a um grupo metileno (C=O — CH3) 
pelo tratamento com hidrazina (H;5NNH5) em base (KOH) usando 
como solvente um álcool com alto ponto de ebulição. 


Refino (Seção 2.16): conversão de óleo cru em materiais úteis, particular- 
mente a gasolina. 

Reformação (Seção 2.16): etapa do refino de petróleo na qual a proporção 
de hidrocarbonetos aromáticos e de cadeia ramificada do petróleo é 
aumentada de maneira que melhore a octanagem da gasolina. 

Região de impressão digital (Seção 13.21): a região entre 1500 e 500 cm”! 
de um espectro de infravermelho. Essa região é menos caracterís- 
tica dos grupos funcionais do que outras, mas varia tanto de uma 
molécula para outra que pode ser utilizada para determinar se duas 
substâncias são idênticas ou não. 


Regiosseletiva (Seção 5.10): Termo que descreve uma reação que pode 
produzir dois (ou mais) isômeros constitucionais, mas que dá um 
deles em quantidades maiores do que as dos outros dois. 


Regra de Hiickel (Seção 11.20): os hidrocarbonetos monocíclicos plana- 
res completamente conjugados possuem uma estabilidade especial 
quando o número de seus elétrons m é igual a 4n + 2, onde n é um 
número inteiro. 


Regra de Hund (Seção 1.1): quando dois orbitais têm energias iguais, eles 
são preenchidos com um elétron cada, antes que um deles seja du- 
plamente ocupado. 

Regra de Markovnikov (Seção 6.5): um reagente não simétrico adiciona- 
se a uma ligação dupla não simétrica na direção que coloca a parte 
positiva do reagente no carbono da ligação dupla que tem o maior 
número de hidrogênios. 

Regra de sequência (Seção 7.6): fundamento do sistema Cahn-Ingold- 
Prelog. É um procedimento para a classificação de substituintes com 
base no número atômico. 

Regra de Zaitsev (Seção 5.10): quando dois ou mais alcenos podem ser 
formados por uma reação de eliminação, sendo o produto principal 
aquele que tem a ligação dupla mais substituída (o alceno mais 
estável). 
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Regra do nitrogênio (Seção 13.25): o peso molecular de uma substância 
que contém C, H, O e N é ímpar se o número de nitrogênios for ím- 
par. O peso molecular é par se o número de nitrogênios for par. 

Regra do octeto (Seção 1.3): na formação dos compostos, os átomos ga- 
nham, perdem ou compartilham elétrons para que o número de seus 
elétrons de valência seja igual àquele do gás nobre mais próximo. 
Para os elementos carbono, nitrogênio, oxigênio e halogênio esse 
número é 8. 

Regra dos 18 elétrons (Seção 14.14): o número de ligantes que podem ser 
ligados a um metal de transição deve ser tal que a soma dos elétrons 
trazidos pelos ligantes, mais os elétrons da camada de valência do 
metal, seja igual a 18. 

Regras IUPAC (Seção 2.11): o método mais amplamente utilizado para 
dar nomes aos compostos orgânicos. Utiliza um conjunto de regras 
propostas e revisadas periodicamente pela International Union of 
Pure and Applied Chemistry (União Internacional de Química Pura 
e Aplicada). 

Repulsão diaxial 1,3 (Seção 3.10): forças repulsivas entre os substituintes 
axiais no mesmo lado de um anel de ciclo-hexano. 


Resolução (Seção 7.14): separação de uma mistura racêmica em seus 
enantiômeros. 

Resolução cinética (Seção 7.14): separação dos enantiômeros com base 
em suas velocidades de reação desiguais com um reagente quiral. 

Resolução enzimática (Seção 7.13): resolução de uma mistura de enanti- 
ômeros com base na reação seletiva de um deles sob condições de 
catálise enzimática. 

Ressonância (Seção 1.8): método pelo qual a deslocalização eletrônica 
pode ser mostrada utilizando estruturas de Lewis. A distribuição ele- 
trônica verdadeira de uma molécula é considerada um híbrido das 
diversas estruturas de Lewis que podem ser escritas para ela. 

Retenção da configuração (Seção 6.13): caminho estereoquímico observa- 
do quando uma nova ligação é feita com a mesma orientação espa- 
cial da ligação que foi quebrada. 

Reversibilidade microscópica (Seção 6.10): princípio que diz que os inter- 
mediários e os estados de transição dos estágios direto e inverso de 
uma reação reversível são idênticos, porém na ordem inversa. 

RMN SC (Seção 13.14): espectroscopia de ressonância magnética nuclear, 
na qual os ambientes dos átomos de carbono individuais são exami- 
nados por meio de seu isótopo de massa 13. 

Rotação específica (Seção 77.4): atividade óptica de uma substância por 
unidade de concentração e por unidade de comprimento do caminho 
optico. 
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em que a é a rotação observada em graus, c é a concentração em 
g/100 ml e l é o comprimento do caminho em decímetros. 

Rotação óptica (Seção 7.17): medida com a qual uma substância quiral 
gira o plano da luz plano-polarizada. 

Rotâmero (Seção 3.1): sinônimo de conformero. 


Série homóloga (Seção 2.9): grupo de substâncias estruturalmente relacio- 
nadas em que os membros sucessivos diferem por um grupo CH3, 

Setas curvas (Seções 1.8 e 1.11): setas que mostram a direção do fluxo de 
elétrons das reações químicas, também utilizadas para mostrar as di- 
ferenças na disposição dos elétrons entre as formas de ressonância. 

Síntese de éter de Williamson (Seção 16.6): Método para a preparação de 
éteres, que envolve uma reação Sy2 entre um íon alcóxido e um ha- 
leto de alquila primário: 


RONa + R'CH,Br —> R'CH,OR + NaBr 


Síntese enantiosseletiva (Seção 14.15): reação que converte um material 
de partida aquiral ou racêmico em um produto quiral no qual um 
enantiômero está presente em maior quantidade do que o outro. 

Sistema conjugado (Capítulo 10, Introdução): arranjo estrutural em que a 
deslocalização de elétrons permite que dois grupos interajam, de tal 
modo que as propriedades do sistema conjugado sejam diferentes 
daquelas dos grupos separados. 

Solvente prótico (Seção 8.10): solvente que tem prótons facilmente inter- 
cambiáveis, particularmente os prótons ligados ao oxigênio como 
nos grupos hidroxila. 

Spin (Seção 1.1): sinônimo de número quântico de spin. 

Substituição (Seção 1.17): substituição de átomo ou grupo de uma molé- 
cula por átomo ou grupo diferente. 

Substituição eletrofílica aromática (Capítulo 12): tipo de reação fundamen- 
tal exibida pelos compostos aromáticos. Uma espécie eletrofílica 
(E*) substitui um dos hidrogênios de um anel aromático. 


Ar—H + E—Y > Ar—E + H—Y 


Substituição nucleofílica alifática (Capítulo 8): reação em que um nucleó- 
filo substitui um grupo de saída, em geral um íon haleto, de um car- 
bono com hibridização sp?. A substituição nucleofílica alifática pode 
ocorrer pelo mecanismo Sy1 ou Sx2. 

Substituinte ativante (Seções 12.10 e 12.12): grupo que quando está pre- 
sente no lugar de um hidrogênio faz com que determinada reação 
ocorra mais rapidamente. O termo é muito aplicado aos substituintes 
que aumentam a velocidade da substituição eletrofílica aromática. 

Substituinte desativante (Seções 12.10 e 12.13): grupo que quando está 
presente no lugar de um hidrogênio faz com que determinada reação 
ocorra mais lentamente. O termo é mais frequentemente aplicado ao 
efeito dos substituintes sobre a velocidade de substituição eletrofíli- 
ca aromática. 

Sulfeto (Seção 16.1): composto do tipo RSR’. Os sulfetos são análogos 
de enxofre dos éteres. 

Sulfona (Seção 16.16): composto do tipo 


Sulfonação (Seção 12.4): substituição de um hidrogênio por um grupo 
—SO3H. Em geral, o termo é utilizado em conexão com a substitui- 
ção eletrofílica aromática. 


Sulfóxido (Seção 16.16): composto do tipo 


i 
R—SDR 


Superfície de contorno (Seção 1.1): superfície que delimita a região na 
qual é alta a probabilidade (90% a 95%) de se encontrar um elétron. 

Superfície nodal (Seção 1.1): plano desenhado através de um orbital, no 
qual o sinal algébrico da função de onda muda. A probabilidade de 
se encontrar um elétron em um nó é zero. 


Tautomerismo (Seção 9.12): processo pelo qual dois isômeros são inter- 
convertidos pela movimentação de um átomo ou um grupo. A enoli- 
zação é uma forma de tautomerismo. 


ji ma 
RC—CHR, === RC=CR, 


Tautômeros (Seção 9.12): isômeros constitucionais que se interconvertem 
pela migração de um átomo ou um grupo. 

Tensão angular (Seção 3.4): tensão que uma molécula possui quando seus 
ângulos de ligação são distorcidos de seus valores normais. 

Tensão de van der Waals (Seção 3.2): desestabilização que resulta quan- 
do dois átomos ou grupos se aproximam muito. Também conhecida 
como repulsão de van der Waals. 

Tensão estérica (Seção 3.1): desestabilização de uma molécula como re- 
sultado da repulsão de van der Waals ou de distorções das distâncias 
de ligação, dos ângulos de ligação ou dos ângulos de torção. 

Tensão torsional (Seção 3.1): menor estabilidade de uma molécula asso- 
ciada a ligações eclipsadas. 

Teoria da ligação de valência (Seção 2.3): teoria de ligação química que 
se baseia na sobreposição de orbitais atômicos semipreenchidos de 
dois átomos. A hibridização de orbitais é um elemento importante da 
teoria da ligação de valência. 

Teoria da tensão de Baeyer (Seção 3.4): teoria incorreta do século XIX que 
considerava planares os anéis de cicloalcanos e avaliava suas estabi- 
lidades de acordo com o valor de desvio dos ângulos de um polígono 
regular correspondente em relação ao valor tetraédrico de 109,5º. 


Teoria dos orbitais moleculares (Seção 2.4): teoria da ligação química na 
qual se assume que os elétrons ocupam os orbitais das moléculas da 
mesma forma que ocupam os orbitais nos átomos. Os orbitais mo- 
leculares são descritos como combinações dos orbitais de todos os 
átomos que formam a molécula. 

Terminação de cadeia (Seção 4.17): reação química que interrompe o cres- 
cimento de uma cadeia polimérica. 

Termoquímica (Seção 2.18): estudo das variações de calor que acompa- 
nham os processos químicos. 


Tesla (Seção 13.3): unidade SI para a intensidade do campo magnético. 


Tetrametilsilano (TMS) (Seção 13.4): molécula (CHs)4Si, utilizada como pa- 
drão para calibrar os espectros de RMN de próton e de carbono-13. 
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Tiol (Seção 15.13): composto do tipo RSH ou ArSH. 


trans- (Seção 3.11): prefixo estereoquímico que indica que dois substi- 
tuintes estão em lados opostos de um anel ou de uma ligação dupla. 
(Comparar com o prefixo cis-). 

Treo (Seção 7.11): termo aplicado à configuração relativa de dois centros 
de quiralidade em uma molécula. O estereoisômero treo tem substi- 
tuintes semelhantes em lados opostos de uma projeção de Fischer. 


Unimolecular (Seção 4.8): descrição de uma etapa de um mecanismo de 
reação na qual apenas uma partícula sofre mudança química no es- 
tado de transição. 


Variação de energia livre-padrão (AG°) (Seção 6.11): variação de energia 
livre AG de uma reação que ocorre sob condições de estado-padrão, 
estado (sólido, líquido ou gasoso) de uma substância a 1 atm de pres- 
são. O estado-padrão de uma solução é 1 M. Em processos biológicos 
usa-se AGº”, que é a variação de energia livre padrão em pH = 7. 

Vibração de deformação angular (Seção 13.20): movimento regular e repe- 
titivo de um átomo ou de um grupo ao longo de um arco cujo raio é 
a ligação que conecta o átomo ou o grupo ao restante da molécula. 
Uma vibração angular é um tipo de movimento molecular responsá- 
vel por um pico no espectro de infravermelho. 

Vibração de estiramento (Seção 13.20): movimento regular e repetitivo de 
dois átomos ou grupos de átomos ao longo da ligação que os conecta. 

Vicinal (Seção 6.15): descrição de dois átomos ou grupos ligados a áto- 
mos adjacentes. 

Vitalismo (Introdução): teoria do século XIX que dividia as substâncias 
químicas em duas classes principais, orgânica e inorgânica, de acor- 
do com sua origem — matéria viva (animal ou vegetal) ou não-viva 
(mineral), respectivamente. A doutrina do vitalismo dizia que a con- 
versão de substâncias inorgânicas em orgânicas poderia ser realizada 
apenas por meio da ação de alguma “força vital”. 

Z- (Seção 5.4): descritor estereoquímico utilizado quando substituintes 
de prioridade mais alta estão no mesmo lado de uma ligação dupla. 


Zusammen (Seção 5.4): consulte Z-. 
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1-bromo-2-metilpropano. Con- 
sulte Cloreto de isobutila. 
1-bromobutano, 176, 265 
alquilação de 
acetileno, 389 
substituição nucleofílica no, 
366 
1-butanol 
2-butanol 
centro de quiralidade no, 
308, 314 
conversão a 1-bromobutano, 
176 
desidratação, 232-233 
enantiômeros, 314 
reação com brometo de hidro- 
gênio, 177, 373 
1-buteno, 211,215 
adição de ácido sulfúrico ao, 
294 
adição de brometo de hidrogê- 
nio ao, 260-265, 266 
calor de combustão, 220 
calor de hidrogenação, 254- 
256 
momento dipolar, 217 
1-butino, 385, 390 
1-cloro-2-metilpropano, 199. 
Consulte também Cloreto de 
isobutila. 
1-clorobutano, 198-199 
I-cloropentano, RMN !H e !C, 
570, 572 
1-decanol, 274-275 
1-deceno 
hidroboração-oxidação, 274, 
215 
1-dodeceno, epoxidação, 284 
1-feniletilamina, resolução, 
332-333 
1-heptanol 
reação com brometo de hidro- 
gênio, 176 
1-hexeno 
adição de bromo, 295 
calor de hidrogenação, 256 
espectro de infravermelho, 
581 
1-metilciclopenteno 
adição de cloreto de hidrogê- 
nio, 260 
hidroboração-oxidação, 276- 
278 
1-pentanol 
reação com cloreto de tionila, 
202 


1,2-dibromociclopropano, este- 
reoisômeros, 326 
1,2-dibromoetano, 280 
1,2-epoxipropano 
centro de quiralidade em, 308, 
320-321 
1,3 e 1,4-pentadieno, estabilida- 
des relativas, 423-424 
1,3-butadieno 
adição de haletos de hidrogê- 
nio ao, 428-430, 440 
adição de halogênios ao, 431, 
440 
conformações, 425-426, 440 
estrutura e ligações, 424-426 
mapa de potencial eletrostáti- 
co, 412 
orbitais moleculares m, 436 
polímeros, 432 
preparação industrial, 427 
reações de Diels-Alder, 431, 
437 
1,3-ciclo-octadieno, espectro 
UV-VIS, 585-586 
1,3-ciclopentadieno 
acidez, 482 
reação com cloreto de hidro- 
gênio, 428, 429 
reação de Diels-Alder, 434 
1,3-propadieno. Consulte Aleno. 
2-bromo-2-metilbutano 
eliminação, 234, 239-241 
substituição versus elimina- 
ção, 368 
2-bromo-3-metilbutano, rearranjo 
na hidrólise, 363-364 
2-bromobutano, 170, 258, 260 
preparação, 177, 373 
2-butino, 385 
2-cloro-2-metilpropano, 199. 
Consulte também Cloreto de 
terc-butila. 
2-clorobutano, 198-199 
2-fenil-2-butanol, 619 
2-heptanona, 407 
2-hexanona, espectro de infraver- 
melho, 583 
2-metil-2-butanol 
desidratação, 226 
preparação, 269 
2-metil-2-buteno 
hidratação catalisada por 
ácido, 269 
hidroboração-oxidação, 275 
hidrogenação, 254 
preparação, 226, 234, 239-240 


reação com os haletos de 
hidrogênio, 260, 267 
2-metil-2-propanol, 176 
desidratação catalisada por 
ácido, 225 
2-metilbutano, 109. Consulte 
também Isopentano. 
2-metilciclo-hexanol, desidrata- 
ção, 226 
2-metilpentano, 101 
bromação, 200 
2-metilpropanal 
acidez e pKa, 67 
2-metilpropano, 101. Consulte 
também Isobutano. 
acidez, 613 
cloração, 199 
deslocamentos químicos 
RC; 572 
IH, 553, 572 
entalpias de dissociação de 
ligação, 194, 464 
2-metilpropeno 
adição de brometo de hidrogê- 
nio ao, 260 
calor de combustão, 220 
dimerização, 289-290 
formação da bromidrina, 282 
hidratação, 269-270, 273 
momento dipolar, 217 
preparação, 225 
2-octanol, 373, 615 
2-propanol, 170. Consulte tam- 
bém Álcool isopropílico. 
2,2,2-trifluoroetanol, 71 
2,2,4-trimetilpentano, 289 
cloração, 208 
2,2-dimetilpropano, 109 
deslocamentos químicos 
(He 3C),572 
2,3-butanodiol, 325-326 
2,3-dimetil-1-buteno, 229, 230 
2,3-dimetil-2-buteno, 229, 230 
calor de hidrogenação, 256 
2,3-pentadieno, enantiômeros, 
427 
2,4-pentanodiona 
pKa 67 
3-metil-2-butanol 
preparação, 275 
reação com o cloreto de 
hidrogênio, 3773 
3-metilpentano, 101 
3-oxobutanoato de etila. Consulte 
Acetoacetato de etila. 
3-pentanol, desidratação, 227 
3,3-dimetil-1-buteno, 230 


estereoisômeros 
1,2-, 1,3- e 1,4-dimetilci- 
clo-hexano, 149-150 
1,2-dimetilciclopropano, 
149 
3,3-dimetil-2-butanol 
desidratação e rearranjo, 
230-231 


a-olefinas. Consulte Olefinas a 
lineares. 
a-pineno 
hidroboração-oxidação, 276 
hidrogenação, 257-258 
Absorção da radiação eletromag- 
nética, 547 
na espectroscopia de resso- 
nância magnética nuclear, 
547-549 
na espectroscopia no infraver- 
melho, 578 
na espectroscopia no ultravio- 
leta-visível, 585-586 
Absortividade. Consulte absorti- 
vidade molar. 
Absortividade molar, 585 
Acetaldeído 
preparação 
a partir do etileno, 293 
pela hidratação do acetile- 
no, 399, 400 
reações 
com brometo de hexilmag- 
nésio, 615 
Acetato de 3-metilbutila. Consul- 
te Acetato de isoamila. 
Acetato de isoamila, 205 
Acetato de vinila, 400 
Acetileno, 87-88 
acidez e pK,, 67, 378, 388, 
389, 613 
alquilação, 378, 389-391, 402 
ciclo-octatetraeno, 474 
como produto químico indus- 
trial, 400 
conversão aos deslocamentos 
químicos 
do carbono, 573 
do próton, 555-556 
estrutura, 119, 385-387 
hidratação, 399, 400 
ligações no, 44, 119-120, 125, 
385-387 
mapa de potencial eletrostáti- 
co, 383, 387 
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preparação, 383-384 
reagente de Grignard, 613 
Acetileto de sódio, 378, 607 
preparação, 390 
reação com 
ciclo-hexanona, 617 
haletos de alquila, 378, 
389-391 
Acetoacetato de etila 
acidez e pKa, 67 
Acetofenona, 456, 510 
acidez e pK,, 67 
reações 
bromação, 528 
cloração, 529 
com brometo de etilmag- 
nésio, 619 
nitração, 529 
Acetona 
como solvente, 350 
Acidez 
1,3,5-ciclo-heptatrieno, 482 
1,3-ciclopentadieno, 67, 482 
acetileno e alcinos, 378, 387, 
388-389, 402, 613 
acetoacetato de etila, 67 
ácido carbônico, 67 
efeito dos substituintes 
sobre, 71-72 
água, 67, 388, 613 
alcanos, 67, 388, 613 
álcoois, 67, 70-71 
amônia, 67, 389 
benzeno, 67, 613 
compostos representativos, 
66-67 tabela, 613 tabela 
di-isopropilamina, 67 
efeitos estruturais em, 69-73 
etano, 67, 387, 613 
etanol, 67, 613 
etileno, 67, 387, 613 
fluoreto de hidrogênio, 66 
hidrocarbonetos, 387, 388, 
613 tabela 
íons amônio, 67, 68 
malonato de dietila, 67 
metano, 67, 388, 613 
propano e propeno, 421 
Ácido 1-aminociclopropanocar- 
boxílico, na biossíntese do 
etileno, 214 
Ácido 2,3-di-hidroxibutanoico, 
estereoisômeros, 323-324 
Ácido acético 
acidez e pK,, 66, 74 
ocorrência natural, 33 
Ácido aconítico, 343 
Ácido ascórbico (vitamina C), 83 
Ácido benzenocarboxílico. Con- 
sulte Ácido benzoico. 
Ácido benzenossulfônico 
preparação, 500, 504-505 
reações, 523 
Ácido benzoico, 450, 456 
pela oxidação do tolueno, 467 


Ácido carbônico, 61 
PKa 67 
Ácido cítrico, 343 
Ácido cólico, 156, 327-328 
Ácido crepenínico, 384 
Ácido crisantêmico, 107 
Ácido de Bronsted. Consulte 
Acidez. 
Ácido de Lewis, 76-77 
como eletrófilo, 77, 180 
Ácido esquárico, 85 
Ácido estearólico, 384 
Ácido estercúlico, 223 
Ácido etanoico. Consulte Ácido 
acético. 
Ácido fórmico, 83 
Ácido fosfórico 
catalisador para desidratação 
de álcool, 225, 226, 230 
Ácido fumárico, 224, 322 
Ácido hexanoico 
espectro de infravermelho, 
583 
Ácido láctico 
(S) enantiômero, catálise 
enzimática 
hidrólise, 359 
Ácido 1-glutâmico 
transformações bioquímicas, 
630 
Ácido linoleico, 384 
Ácido lipoico, 157 
Ácido metanoico. Consulte Áci- 
do fórmico. 
Ácido metanossulfônico, 370 
Ácido nítrico 
cargas formais no, 51 
nitração de arenos pelo, 502- 
504 
oxidação 
PKa 66, 72 
ressonância em, 55 
Ácido o-acetilsalicílico. Consulte 
Aspirina. 
Ácido oleico, 216 
Ácido oxálico, 83 
Ácido peroxiacético, 284, 295 
Ácido p-toluenossulfônico 
acidez, 371 
ésteres 
preparação, 370, 375 
substituição nucleofílica 
alifática em, 370-372, 
375 
Ácido salicílico 
acidez, 64 
Ácido succínico, 224 
Ácido sulfúrico. Consulte tam- 
bém Sulfonação. 
adição a alcenos, 267-269, 
294 
como catalisador, 225, 269- 
271, 288-289, 295, 504 
PK 66 
Ácido tarírico, 384 


Ácido trifluoroacético 
acidez, 71-72 
Ácidos carboxílicos. Consulte 
também Ácido carbônico. 
espectros de infravermelho, 
582 tabela, 583 
oxidação de alquilbenze- 
nos, 466-468 
reações 
com cloreto de tionila, 510 
Ácidos e bases, definições 
Arrhenius, 63-64, 79 
Brónsted-Lowry, 64-68, 79 
Lewis, 76-77, 80 
Ácidos e bases conjugados, 64- 
68, 388-389, 613 
Ácidos e bases fortes 
definições, 64, 74-75 
Ácidos sulfônicos, 370, 500 
Ácidos tartáricos, 331 
Acilação. Consulte acilação de 
Friedel-Crafts. 
Acoplamento geminal, 566 
Acoplamento spin-spin, 562 
Acoplamento vicinal, 562, 595 
Acrilonitrila, 292, 293, 400 
Acroleína, 431 
Adenina, 83, 484 
Adição anti. Consulte Reações 
de adição. 
Adição conjugada 
de brometo de hidrogênio ao 
1,3-butadieno, 428-430 
de bromo ao 1,3-butadieno, 
431 
Adição de halogênio. Consulte 
também Cloro. 
aos alcenos, 279-282, 295, 
329-331 
aos alcinos, 399-400, 404 
aos dienos conjugados, 431 
Adição eletrofílica. Consulte 
Reações de adição. 
Afinidade eletrônica, 41 
Agrupamentos isotópicos na 
espectrometria de massas, 
589-590 
Água 
acidez e pK,, 64, 67, 69, 388, 
613 
ângulos de ligação, 57-59 
como um ácido de Brónsted, 
65 
como uma base de Bronsted, 
65, 73-74 
momento dipolar, 171 
solubilidade de álcoois em, 
175 
VSEPR e geometria molecu- 
lar, 57-59 
Alcadienos, . Consulte também 
Dienos. 
espectros de ultravioleta- 
visível, 585-587 
Alcanos, 86-129 


acidez, 388, 613 
conformações, 132-138, 157 
espectro de infravermelho, 580 
espectros de massas, 590-591 
estabilidade relativa dos isô- 
meros, 112-113 
nomenclatura, 99-100 
nomes IUPAC de não ramifi- 
cados, 99 tabela 
preparação dos 
hidrogenação de alcenos, 
253-254, 287-288 
hidrogenação de alcinos, 
393 
uso de reagentes de orga- 
nocobre, 621-623, 640 
propriedades físicas, 108-110 
quirais, 308 
reações 
combustão, 110-113 
desidrogenação, 214, 224 
halogenação, 189-190, 
196-200, 202, 203-204 
Alcatetraeno e alcatrieno, 423 
Alcenilbenzenos, 471-474, 489 
Alcenos, 87-88, 210-303 
acidez, 388 
adição eletrofílica em, 257- 
264, 267-287, 288-289, 
294-295, 329-331 
adição por radical livre aos, 
264-267, 289-291, 296 
calores de combustão, 219- 
221 
calores de hidrogenação, 
254-257 
cicloalcenos, 213, 223-224, 
241-243 
como dienófilos, 431 
espectros de infravermelho, 
580, 582 tabela 
estereoisomerismo nos, 215- 
218, 242-243 
isômeros, 215-224, 242 
estabilidades relativas, 
219-224, 242, 243 
ligações em, 117-118, 125, 
213-215, 242 
nas reações de Friedel-Crafts, 
508 
naturais, 214 
nomenclatura, 211-213, 241 
notação E-Z, 216-218, 242 
preparação, 214, 224-241, 
243 tabela 
a partir dos alcinos, 393- 
396, 403 
desidratação de álcoois, 
225-233, 243, 471 
desidrogenação de alcanos, 
214, 224, 470-471 
desidro-halogenação de 
haletos de alquila, 233- 
241, 243, 471 
propriedades físicas, 217-219 


reações, 252-303 
adição de halogênio, 279- 
282, 295, 471 
com ácido sulfúrico, 267- 
269, 294 
com azoteto (azida) de 
iodo e o isocianato de 
iodo, 302-303 
com dibromocarbeno, 626 
com haletos de hidrogênio, 
257-267, 294, 320-321, 
471-472 
com iodeto de iodometil- 
zinco, 623-624, 640 
epoxidação, 283-285, 295, 
320-321 
formação da haloidrina, 
282-283, 295 
halogenação alílica, 418- 
420, 439 
hidratação, 269-271, 295, 
645-647 
hidroboração/oxidação, 
274-278, 295 
hidrogenação, 253-258, 
294, 330, 471, 630-632 
hidrogenação catalítica 
homogênea, 630-632 
metátese, 633-635, 641 
oximercuração, 645-647 
ozonólise, 285-287, 296 
polimerização, 288-292, 
296, 333-334, 473, 635- 
637, 641 
reação de Diels-Alder, 
431-438 
Alcinos, 87-88, 383-408 
acidez, 387, 388-389, 402, 
613, 617 
cíclicos, 385-386 
como dienófilos, 431 
deslocamentos químicos 
carbono, 573 
próton, 554, 555-556 
espectros de infravermelho, 
582 tabela 
estrutura, 385-387 
ligações em, 385-387, 401 
naturais, 384-385 
nomenclatura, 385 
preparação, 389-392, 402 
tabela 
propriedades físicas, 385 
reações, 392-401, 403 tabela, 
404 tabela 
adição de haletos de hidro- 
gênio a, 396-397, 404 
adição de halogênios a, 
399-400, 404 
alquilação, 389-391, 402 
como ácido de Brønsted, 
387, 388-389, 402, 617 
hidratação, 398-399, 404 
hidrogenação, 393-394, 
403 


ozonólise, 400-401 
redução metal-amônia, 
395-396, 403 
Álcool, 411 
ânion, 411, 421-422 
carbocátions, 411, 412-417, 
428-430, 438 
haletos, substituição nucleofí- 
lica nos, 413-417 
halogenação, 418-420, 439 
deslocamentos químicos 
de RMN !H, 553, 554 
hidrogênios, 411-412, 417- 
420 
radicais livres, 411, 417-421, 
438 
rearranjos, 414-416, 438 
Álcoois 
acidez, 67, 70-71 
classificação, 170-171, 201 
como bases de Bronsted, 
177-178 
espectros de infravermelho, 
582 tabela, 583 
espectros de ressonância 
magnética nuclear 
próton, 567-568 
ligações, 171 
ligações de hidrogênio nos, 
172-175, 201, 365 
nomenclatura, 170, 201, 212 
preparação dos 
a partir de reagentes de 
Grignard, 614-621, 
639, 640 
a partir de reagentes 
organolítio, 616-617, 
639, 640 
pela hidratação de alcenos, 
269-271, 295 
pela hidroboração-oxida- 
ção, 274-276, 295 
pela oximercuração, 645- 
647 
via hidrogenossulfatos de 
alquila, 267-269 
propriedades físicas, 172-175, 
201 
com cloreto de p-toluenos- 
sulfonila, 370, 375 
com cloreto de tionila, 
188-189, 202 
com haletos de hidrogênio, 
176-188, 202, 372-373, 
375 
com tribrometo de fósforo, 
188-181, 202 
desidratação, 225-233, 
243, 427, 471 
solubilidade em água, 175 
troca hidrogênio-deutério nos, 
208, 568 
Álcool benzílico 
Espectro de RMN !H, 567- 
568 


Álcool de cereais, 170. Consulte 
também Etanol. 

Álcool de madeira, Consulte 
Metanol. 

Álcool desinfetante, 170. Consul- 
te também Álcool isopropí- 
lico. 

Álcool etílico. Consulte Etanol. 

Álcool isopropílico, 170 
pKa 67, 70 
preparação industrial, 268 

Álcool metílico, 170. Consulte 
também Metanol. 

Álcool n-butílico. Consulte 
1-butanol. 

Álcool terc-butílico. Consulte 
também 2-metil-2-propanol. 
acidez e pK,, 67, 70 
desidratação, 225, 228 
reação com cloreto de hidro- 

gênio, 176, 177-183 
Aldeídos 
espectros de infravermelho, 
582, 583 
espectros de ressonância mag- 
nética nuclear, 554, 571 
preparação dos 
ozonólise de alcenos, 
285-287 
reações 
com reagentes de Grig- 
nard, 615, 639, 640 
com reagentes organolítio, 
616-617, 639, 640 

Alila, 411, 438 
ânion, 421-422 
brometo 411 
cátion, 412-413 
cloreto de, 411, 418-419 
grupo, 212, 411-412 
radical, 417-421 

Allinger, N. L., 137 

Alquilação 
acetileno e alcinos, 378, 389- 

391, 402 
Friedel-Crafts, 500, 506-508, 
533, 534 

Alquilaminas. Consulte Aminas. 

Alquilbenzenos. Consulte tam- 
bém Arenos. 
espectros de infravermelho, 

581-582 
espectros de massas, 591 
halogenação por radicais 
livres, 464-466, 489 
oxidação, 466-468, 489 
preparação, 500, 506-508, 
511-512, 533, 622 

Amideto de sódio 
como base, 390-392, 402, 616 

Aminas. Consulte também 
Anilina. 
espectros de infravermelho, 

582 tabela, 584 
inversão piramidal em, 334 
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Amônia 
acidez e pK,, 67, 68, 389, 613 
ângulos de ligação, 59 
basicidade, 68 
como solvente, 390, 395-396 
nucleofilicidade, 357 
ponto de ebulição, 173 
reação 
com o metil-lítio, 613 
VSEPR e geometria molecu- 
lar, 59 
Análise 
CG/EM, 592-593 
espectroscopia, 544-605 
retrossintética, 617-620, 621, 
640 
Análise conformacional. Consul- 
te Conformação(ões). 
Análise retrossintética 
reação Simmons-Smith, 623 
Síntese de Grignard de álco- 
ois, 617-620, 639 
Angstrôm (unidade), 53 
Ângulo de torção, 132 
Ângulo diedro. Consulte Ângulo 
de torção. 
Ângulos de ligação 
[10Januleno, 478 
acetileno, 385-387 
água, 59 
amônia, 59 
benzeno, 451-452 
ciclo-hexano, 140 
ciclopropano, 138 
dióxido de carbono, 59 
e VSEPR, 57-60 
etano, 92, 387 
etileno, 117, 213, 387 
formaldeído, 59 
metano, 59, 92, 95 
metanol, 171 
trifluoreto de boro, 59 
Anidrase carbônica, 77 
Anidrido acético 
na acilação de Friedel-Crafts, 
510, 526, 528-529, 533 
Anidrido maleico, 433, 440-441 
Anidrido succínico, 511 
Anidridos de ácidos 
acilação de Friedel-Crafts 
com, 510-511, 526, 528, 
529, 533 
Anidridos de ácidos carboxílicos. 
Consulte Anidridos de ácidos. 
Anilina, 456. Consulte também 
Arilaminas. 
PK, do ácido conjugado, 67 
reações 
bromação, 521 
Ânion ciclo-heptatrienila, 482 
Ânion ciclo-hexadienila 
intermediário na substituição 
nucleofílica aromática, 
540-543 
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Ânion ciclopentadieneto, 481- 
482, 490 
Ânions radicais (intermediários) 
reação de haletos de alquila 
com metais, 609-610, 612 
redução de Birch, 463 
redução metal-amônia de 
alcinos, 395-396 
Anisol, 456 
acilação de Friedel-Crafts, 
533 
bromação, 518 
Anti e sin-coplanar, 238 
Antiaromaticidade, 475, 477, 
482, 557 
Antibiótico enidiino, 384 
Antraceno, 458, 487 
Anulenos, 478-479, 490 
correntes de anel aromática e 
antiaromática em, 557 
Archaea, 93, 342 
Arenos, 88, 448-497 
espectros de infravermelhos, 
582 tabela 
espectros de ressonância 
magnética nuclear 
carbono, 571 tabela 
próton, 553, 554, 557 
oxidação biológica, 459, 467 
Arilaminas. Consulte também 
Anilina. 
reações 
substituição eletrofílica 
aromática, 520-521 
Arrhenius, Svante, 63-64 
Aspirina, 83 
Atividade óptica, 310-312, 335 
e reações químicas, 320-323, 
330, 336-337, 352-353, 
362-363, 371-372, 373 
Atrações dipolo-dipolo, 108, 
172-175 
e ligações de hidrogênio, 
172-175 
no fluoreto de etila, 172 


Atrações dipolo/dipolo induzido, 


108, 172-175 

Atraente sexual. Consulte Fero- 
mônio, atraente sexual. 

Aumento sem distorção da 
transferência de polarização. 
Consulte DEPT. 

Azotetos (Azidas) de alquila 
preparação, 349, 368 


B-caroteno, 83 

Barco torcido. Consulte Con- 
formação barco torcido do 
ciclo-hexano. 

Barreira de energia rotacional 
alcenos, 216 
butano, 135-136 


dienos conjugados, 425-426 
etano, 134-135 
Barton, Sir Derek, 140 
Base de Brønsted. Consulte 
Basicidade. 
Base de Lewis, 76-77 
como nucleófilos, 77, 181, 
186-188, 356-358 
Bases, usadas em reações de eli- 
minação, 233-234, 391-392, 
402, 623-624 
Basicidade 
compostos organolítio, 612- 
614 
constantes Kb e pk», 68, 80 
definição 
Arrhenius, Svante, 63-64 
Brónsted-Lowry, 64 
Lewis, 76 
e nucleofilicidade, 367-370 
grupos de saída, 350, 371 
tabela 
reagentes de Grignard, 612- 
614, 617 
Benzaldeído, 456 
reações 
com vinil-lítio, 616 
nitração, 521-522 
Benzeno, 88, 449-456, 487. 
Consulte também Arenos; 
Compostos aromáticos e 
aromaticidade. 
acidez e pK,, 67, 613 
blindagem nuclear, 553, 555 
como produto químico indus- 
trial, 450 
derivados, nomenclatura, 
456-458 
espectro de infravermelho, 
581-582 
espectro de massas, 589 
estabilidade, 452-454, 487 
estrutura e ligações, 449-452 
descrição de ressonância, 
452 
formulação de Kekulé, 
449-452, 487 
modelo de hibridização de 
orbitais, 454 
hidrogenação, 452-454 
isolamento e descoberta, 450 
mapa de potencial eletrostáti- 
co, 449 
orbitais moleculares, 455, 
476-477 
redução de Birch, 461-464, 
488 
substituição eletrofílica aro- 
mática no, 500 tabela 
acilação de Friedel-Crafts, 
500, 509-512, 528, 529 
alguilação de Friedel- 
Crafts, 500, 506-508, 533 
bromação, 500, 505-506, 
528 


cloração, 500, 506 
nitração, 500, 502-504, 
529 
sulfonação e dissulfona- 
ção, 500, 504-505, 523 
Benzenocarbaldeído. Consulte 
Benzaldeído. 
(Benzeno)tricarbonilcromo, 628 
Benzílico, 460 
haletos, substituição nucleofí- 
lica em, 468-470 
halogenação, 464-466, 489 
hidrogênios, deslocamentos 
químicos de RMN !H, 
553, 554 
Benzimidazol, 484 
Benzo[alpireno, 459 
Benzoato de etila 
reação com o brometo de 
fenilmagnésio, 639 
Benzofurano, 484 
Benzotiofeno, 484 
Benzotricloreto, 465 
Berthelot, Pierre-Eugéne Mar- 
cellin, 383 
Berzelius, Jöns Jacob, 30-31 
Bicarbonato, 75, 77 
pKa 67 
Bifenila, 458, 521, 539 
Bimolecular 
eliminação, 235-239 
etapa elementar, 177, 181, 
188 
BINAP, 632 
Biossíntese 
etileno, 214 
Biot, Jean-Baptiste, 310 
Birch, Arthur J., 462 
Blindagem de núcleos na espec- 
troscopia de RMN, 549-553, 
571-573. Consulte também 
Deslocamento químico. 
Bloch, Felix, 547 
Borano, 275 
Borracha, 432 
Bromação 
alcanos, 200, 202 
alcenos 
eletrofílica, 279-282, 295, 
329-331, 471 
por radicais livres, 417- 
420, 439 
alcinos, 400 
benzeno, 500, 505-506, 528 
benzílica, de alquilbenzenos, 
465-466, 489 
dienos conjugados, 431 
substituição eletrofílica 
aromática 
4-cloro-N-metilanilina, 
526 
acetofenona, 528 
anilina, 521 
anisol, 518 


benzeno, 500, 505-506, 
528 
fenóis, 533 
nitrobenzeno, 523 
p-nitrotoluene, 526 
Brometo de 1-hexinilmagnésio, 
617 
Brometo de 4-terc-butilciclo-he- 
xila, velocidades de elimina- 
ção dos isômeros cis e trans, 
237-238 
Brometo de butila. Consulte 
também 1-bromobutano. 
preparação a partir do 1-buta- 
nol, 176 
Brometo de ciclo-hexila, 235 
Brometo de ciclopentila, 189, 
533 
Brometo de etila, espectro de 
RMN !H, 563 
Brometo de etilmagnésio, reação 
com acetofenona, 619 
Brometo de fenilmagnésio 
preparação, 611 
reação com 
2-butanona, 619 
benzoato de etila, 639 
metanol, 612 
Brometo de hexilmagnésio, 
reação com 
acetaldeído, 615 
Brometo de hidrogênio 
acidez e pK,, 66, 69, 73 
adição eletrofílica 
alcenos, 257-260 
alcinos, 396, 404 
dienos conjugados, 428- 
430 
estireno, 489 
adição por meio de radicais 
livres 
alcenos, 264-267, 296, 
472-473 
alcinos, 497 
reação com 
álcoois, 176-177, 186-188, 
202, 372-373 
Brometo de metila 
substituição nucleofílica em, 
351-354 
Brometo de terc-butila, substitui- 
ção nucleofílica no, 358-360 
Bromobenzeno 
acilação de Friedel-Crafts 
preparação, 500, 505 
reação com 
lítio, 610 
magnésio, 611 
Bromoclorofluorometano, 305, 
306-307 
Projeções de Fischer, 316 
Bromofórmio, 552. Consulte 
também Tribromometano. 
Bromoidrina. Consulte Haloi- 
drinas. 


Brônsted, Johannes, 64 
Brown, Herbert C., 274 
Buckminsterfullereno, 460-461 
Butano, 71. Consulte também 
n-butano. 
cloração, 198-199, 321 
conformações, 135-137, 158 
Butil-lítio, 612 
Butilraldeído. Consulte Butanal. 
Butlerov, Alexander, 32 


c, velocidade da luz, 546 
Cahn, R.S.,217 
Cahn-Ingold-Prelog (CIP), siste- 
ma de notação esteroquímica 
moléculas quirais, 313-316, 
335-336 
regras de prioridade, 216-217, 
218 tabela 
Caliceno, 493 
Calor de formação, 114 
Calor de hidrogenação, 253 
1,3-ciclo-hexadieno, 453 
alcadienos, 423-424 
alcenos, 254-257 
alcinos, 393-394 
aleno, 424 
benzeno, 453 
butenos isoméricos, 255 
(Z)-1,3,5-hexatrieno, 454 
Calor de reação, 114, 197 
Calores de combustão, 111 
alcanos, 111-113 
alcenos, 219-221 
cicloalcanos, 139 tabela 
cis- e trans-1,2-dimetilciclo- 
propano, 147, 149 
dimetilciclo-hexanos, tabela 
Campo magnético 
induzido e blindagem nuclear, 
549-557 
intensidade, 547-549 
Canfeno, 155 
Carbânions, 388, 608 
basicidade, 388, 613 
Carbenos e carbenoides, 624- 
627, 640-641 
metalo-, 633 
Carbeto de cálcio, 383 
Carbocátions 
alílicos, 411, 412-417, 428- 
430, 438 
benzílicos, 468-469, 472-473 
cátion isopropila, 183-184, 
186, 268 
cátion metila, 183, 184, 186 
cátion terc-butila, 178-186, 
228-229, 269-270, 358- 
360, 506-508 
cátions acila, 509-510 
cátions alcenila, 396 
estrutura, ligações e estabili- 
dade, 183-186, 203 


intermediários nas reações de 
haletos de alquila 
alquilação de Friedel- 
Crafts, 506-508, 534 
E1, 228-229, 239-241, 
244, 245 
Snl, 182-183, 358-364, 
374, 468-469 
intermediários nas reações 
dos alcenos 
adição de ácido sulfúrico, 
268 
adição de haletos de 
hidrogênio, 258-259, 
260-264, 294 
adição de haletos de hidro- 
gênio a dienos conjuga- 
dos, 428-430, 440 
hidratação catalisada por 
ácido, 269-271 
intermediários nas reações 
dos álcoois 
com haletos de hidrogênio, 
178-183, 203, 372-373, 
373 
desidratação, 228-232, 244 
íon arênio, 501 
mapas de potencial eletrostá- 
tico, 184 
polimerização, 288-289 
reação com nucleófilos, 181- 
183, 269-270, 360 
rearranjos, 230-233, 244, 
263-264, 363-364, 374, 
508, 534 
trifenilmetila, 469 
Carboidratos 
forma furanose, 165 
forma piranose, 165 
formação hemiacetais cíclicos 
em, 165 
Carbonila de níquel, 627 
Carbono 
clusters, 460-461 
formação nas estrelas, 35 
ressonância magnética nuclear 
do isótopo PC, 569-578 
Carbono primário, 102 
Carbono quaternários, 103 
Carbono secundário, 102-103 
Carbono terciário, 102-103 
Carboxamidas. Consulte Amidas. 
Carboxilatos 
como nucleófilos, 348, 349, 
357-358 
deslocalização eletrônica 
nos, 73 
Carcinógeno, 459 
benzeno, 468 
hidrocarbonos aromáticos 
policíclicos, 459 
Carga formal, 50-52, 78 
Catalisador, 34. Consulte tam- 
bém Catálise ácida; Enzimas; 
Hidrogenação. 


Catalisador de Wilkinson, 630-631 
Catalisador de Ziegler-Natta, 
291, 432, 635-637 
Catálise ácida de 
desidratação de álcoois, 225- 
233, 243, 471 
hidratação de alcenos, 269- 
271, 295 
hidratação de alcinos, 398- 
399, 404 
Cátion benzílico, 461, 591 
Cátion ciclo-heptatrienila, 480- 
481, 490, 591 
Cátion ciclo-hexadienila 
intermediário na substituição 
eletrofílica aromática, 500- 
502, 503, 505, 506, 507, 
510, 513-517, 520-521, 
525, 530, 531 
Cátion ciclopropenila, 483 
Cátion metila, 183-184, 186 
Cátion nitrônio, 502-504 
Cátion terc-butila. 
estabilidade, 184-186 
intermediário em 
alquilação de Friedel- 
Crafts do benzeno, 
506-508 
desidratação do álcool 
terc-butílico, 228 
dimerização do 2-metilpro- 
peno, 289-290 
hidratação catalisada por 
ácido do 2-metilprope- 
no, 270 
reação do álcool terc- 
butílico com cloreto 
de hidrogênio, 178, 
179-182 
substituição nucleofílica, 
358-360 
mapa de potencial eletrostáti- 
co, 166, 184, 468 
Cátions acila, 509-510 
Cátions alcenila, 396 
Cátions radicais em espectrome- 
tria de massas, 588 
Centro assimétrico. Consulte 
Centro de quiralidade. 
Centro de quiralidade, 307-309, 
323-329, 334-335 
configuração absoluta, 313- 
316 
e projeções de Fischer, 316- 
318, 324, 336 
formação de, nas reações quí- 
micas, 320-323, 329-331 
fósforo e enxofre, 335 
Centro de simetria, 310 
no meso-2,3-butanodiol, 326 
Centro estereogênico. Consulte 
Centro de quiralidade. 
Centro quiral. Consulte Centro 
de quiralidade. 
Cera de abelha, 99, 107 
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Cetonas 
frequências de absorção no 
infravermelho, 582 
pela hidratação de alcinos, 
398-399, 404 
reações 
com reagentes de Grig- 
nard, 615, 619, 639 
com reagentes organolítio, 
616-617, 639 
redução de Clemmensen, 
511-512, 529 
redução de Wolff-Kishner, 
512 
Chauvin, Yves, 633 
Chemical Abstracts, 100 
Cianeto de ciclopentila, 349 
Cianeto de hidrogênio 
acidez e pK,, 64, 67, 368 
geometria, 60 
Cianetos de alquila. Consulte 
Nitrilas. 
Cianetos de arila. Consulte 
Nitrilas. 
Cicloadição, 431 
Tratamento de orbitais mole- 
culares, 436-438 
Cicloalcanos, 105-106, 140-153, 
158-160 
calores de combustão, 139 
tabela 
conformações, 140-153, 
158-160 
fontes, 106-107 
nomenclatura, 105-106 
policíclicos, 153-156, 160 
tensão angular, 138-140 
Cicloalcenos, 213, 223-224 
estereoisoméricos, 223-224, 
239 
nomenclatura, 213 
Cicloalcinos, 385-386 
Ciclobutadieno, 474-476, 489- 
490 
Ciclobutano 
calor de combustão, 139 
cloração, 197 
conformações, 140 
tensão angular, 139-140 
Ciclodecano, 139, 202 
Ciclo-heptatrieno, 480, 482 
Ciclo-hexano, 105, 107 
análise conformacional, 140- 
144, 159-160 
ângulos de ligação, 140 
calor de combustão, 139 
conformação cadeira, 143 
derivados, 149-153, 159- 
160, 328 
espectro de RMN !H, 568-569 
Ciclo-hexanol 
preparação, 269 
reações 
com brometo de hidrogê- 
nio, 176 
desidratação, 225 
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Ciclo-hexanona 
reação com 
acetileto de sódio, 617 
Ciclo-hexeno 
derivados, preparação pela 
reação de Diels-Alder, 
431-438 
estereoisômero trans, 223 
preparação, 223, 233 
reações 
alquilação do benzeno 
com, 508 
com ácido sulfúrico, 269 
com dibromocarbeno, 626 
com N-bromossuccinimi- 
da, 418 
Ciclononino, 386 
Ciclo-octano, 139 
Ciclo-octatetraeno, 474-477, 
489-490 
diânion, 483 
Ciclo-octeno 
adição do cloro ao, 279 
epoxidação, 284 
estereoisômero trans, 223 
Ciclo-octino, 386 
Ciclopentano, 107 
calor de combustão, 139 
conformações, 140, 159 
Ciclopentanol 
reação com o tribrometo de 
fósforo, 189 
Ciclopentanona 
reação com cloreto de metil- 
magnésio, 615 
Ciclopropano(s), 105 
1,1-di-halo-, 625-626 
calor de combustão, 139 
cis e trans-1,2-dimetil-, 147, 
149 
estrutura, 139 
mapa de potencial eletrostáti- 
co, 139 
preparação, 623-624, 638 
tensão angular e ligações, 
138-140 
tensão torsional, 140 
Ciclopropeno, 223 
Ciclopropil-lítio, 639 
Cimetidina, 484 
Cinamaldeído, 216 
CIP. Consulte Cahn-Ingold- 
Prelog. 
Círculo de Frost, 476, 478 
cis e trans-2-buteno, 215-216 
calores de combustão, 220 
calores de hidrogenação, 
254-256 
momentos dipolares, 217 
cis e trans-decalina, 156 
cis-3-hexeno, reação com brome- 
to de hidrogênio, 258 
cis-9-tricoseno, 407 
Clatrato, 93 


Clivagem (ruptura) heterolítica 
de ligação, 192, 347 
Cloração. Consulte também 
Cloro. 
substituição eletrofílica 
aromática, 500, 523, 529 
substituição via radicais livres 
alcanos, 189-190, 195-200, 
202, 203-204, 321 
etano, 197 
metano, 190, 195-196, 197 
propeno, 418-419 
tolueno, 464-466 
Cloreto de ciclobutila, 197 
Cloreto de ácidos carboxílicos. 
Consulte Cloretos de acila. 
Cloreto de alumínio 
catalisador da reação de 
Friedel-Crafts, 500, 506- 
511,533 
Cloreto de benzal, 465 
Cloreto de benzila 
dimetilcuprato de lítio, 640 
magnésio, 638 
preparação, 465 
Cloreto de benzoíla, 522-523 
Cloreto de ciclodecila, 202 
Cloreto de ciclo-hexila 
eliminação B, 233 
reagente de Grignard de, 
611-615 
Cloreto de etila, 197. Consulte 
também Cloroetano. 
Cloreto de hidrogênio 
adição aos 
alcenos, 258, 260, 263- 
264, 294 
alcinos, 397 
dienos conjugados, 428- 
429, 440 
mapas de potencial eletrostá- 
tico, 259 
PK, 66, 69 
reação com álcoois, 176-183, 
202, 373 
Cloreto de isobutila, 199, 508 
Cloreto de isopropila, espectro de 
RMN !H, 564 
Cloreto de mentila, 248 
Cloreto de metila, 174. Consulte 
também Clorometano. 
deslocamento químico de !H, 
552 
Cloreto de metileno. Consulte 
também Diclorometano. 
deslocamento químico de !H, 
552 
Cloreto de n-butila. Consulte 
1-clorobutano. 
Cloreto de neomentila, 248 
Cloreto de p-toluenossulfonila, 
reação com álcoois, 370, 375 
Cloreto de sec-butila. Consulte 
2-clorobutano. 


Cloreto de terc-butila. Consulte 
também 2-cloro-2-metilpro- 
pano. 
na reação de Friedel-Crafts, 

500, 506-508 
por cloração do 2-metilpropa- 
no, 199 
preparação do álcool terc- 
butílico, 176, 177-183 
reação com lítio, 609 
solvólise, 365, 414 
Cloreto de tionila, 51-52 
reações 
ácidos carboxílicos, 510 
com álcoois, 188-189, 
202 

Cloreto de tris(trifenilfosfina) 
ródio. Consulte Catalisador de 
Wilkinson. 

Cloreto de vinila, 80, 212, 219, 
292, 293, 400, 611 

Cloreto de vinilmagnésio, 611 

Cloretos de acila 
frequência de absorção no 

infravermelho, 582 
preparação, 510 
acilação de Friedel-Crafts, 
509-512, 533 

Cloro. Consulte também Cloração. 

adição a 
alcenos, 279 
dienos conjugados, 431 
propino, 399 

Clorobenzeno 
espectro de massas, 589-890 
nitração, 524 

Clorociclobutano, 197 

Cloroetano, 197. Consulte tam- 
bém Cloreto de etila. 

Clorofluorocarbonetos (CFCs), 
190 

Clorofórmio 174. Consulte tam- 
bém Triclorometano. 
deslocamento químico de !H, 

551 
espectro de ressonância mag- 
nética nuclear de !H, 551 

Clorofórmio-d, solvente para a 
espectroscopia de RMN, 552 

Cloroidrina. Consulte Haloidri- 
nas. 

Clorometano, 190. Consulte 
também Cloreto de metila. 
mapas de potencial eletrostá- 

tico, 172 
momento dipolar, 171 
ponto de ebulição, 174 

Coenzimas. Consulte também 
Vitamina. 
coenzima B12, 629-630 

Colombo, Cristovão, 432 

Combustão de alcanos, 110-113, 
122 

Complexo ativado, 135. Consulte 
também Estado de transição. 


Compostos aromáticos e aro- 
maticidade, 87-88, 448-497. 
Consulte também Arenos; 
Substituição eletrofílica 
aromática; Compostos indivi- 
duais, por exemplo: 

anilina; benzeno etc. 
anulenos, 478-479, 490 
benzeno, 449-456 
correntes de anel, 555, 557 
heterocíclicos, 483-486, 490 
iônicos, 480-483, 490 
nomenclatura, 456-458, 487 
policíclicos, 458-459, 487 
propriedades físicas, 459, 487 
reações 
reatividade da cadeia 
lateral, 465-473, 489 
tabela 
redução de Birch, 461-464, 
488 
substituição eletrofílica 
aromática, 499-540 
regra de Hiickel, 476-483, 
485-486, 490 

Compostos bicíclicos em ponte, 
155-156 
produtos nas reações de Diels- 

Alder, 434 

Compostos espiro, 153-155, 160 

Compostos heterocíclicos. Con- 
sulte também Furano; Purina; 
Piridina; Pirrole. 
alifáticos, 156-160, 160 
aromáticos, 483-486, 490 

substituição eletrofílica 
aromática nos, 530-532 

Compostos organocobre. Consul- 
te Diorganocupratos de lítio. 

Compostos organomagnésio. 
Consulte Reagentes de Grig- 
nard. 

Compostos organometálicos de 
metais de transição, 627-630, 
641 

Compostos organometálicos, 
606-647. Consulte também 
Reagentes de Grignard; Dior- 
ganocupratos de lítio; Rea- 
gentes organolítio; Compostos 
organozinco. 

Compostos organozinco, 623- 
624, 638 

Comprimento de onda, 546 

Conectividade, 47, 78. Consulte 
também Constituição. 

Configuração 
absoluta, 312-317, 335-336 
alcenos 

cis e trans, 215-216, 223- 
224, 242 

E e Z, 216-218, 223-224, 
242 


cicloalcanos dissubstituídos, 
cis e trans, 147, 149-153, 
160 
e projeções de Fischer, 316- 
318, 336 
sistemas de notação 
cis e trans, 147 
eritro e treo, 324 
R-S, 313-316, 335-336 
Configuração absoluta, 313-316, 
335-336 
Configuração eletrônica de gás 
nobre, 41 
Configuração eletrônica, 38-39 
e hibridização de orbitais, 94, 
117, 119 
Configuração relativa, 313 
Conformação alternada, 132-134, 
158 
Conformação anti, 133 
alcanos, 135, 138, 158 
meso-2,3-butanodiol, 325-326 
reações E2, 237-238, 244 
Conformação barco, 141-142, 
159 
Conformação barco torcido do 
ciclo-hexano, 141-142, 159 
Conformação cadeira 
ciclo-hexano e derivados, 
140-147, 149-153, 159- 
160, 568-569 
piperidina, 157 
Conformação envelope, 140, 159 
Conformação gauche, 133, 135- 
136, 158 
Conformação meia-cadeira, 144 
Conformação s-cis, 425-426 
Conformação s-trans, 425-426 
Conformação(ões), 130-165 
1,3-butadieno, 425-426, 440 
Alcanos 
alcanos superiores, 138, 
158 
butano, 135-137, 158 
etano, 132-135, 158 
alternada, 132-134, 158 
cicloalcanos, 140-153, 158- 
160 
anéis médios e grandes, 
153 
ciclobutano, 140, 159 
ciclo-hexano e derivados, 
140-141, 149-153, 159- 
160, 328, 568-569 
ciclopentano, 140, 159 
compostos heterocíclicos, 
156-157 
e espectroscopia de resso- 
nância magnética nuclear, 
568-569 
eclipsada, 132-133, 158 
peróxido de hidrogênio, 131 
quiral, 328 
s-cis e s-trans, 425-426, 440 


Conformações eclipsadas, 132- 
134, 137, 158 
e projeções de Fischer, 324, 
326 
Conformações ziguezague de 
alcanos, 138 
Conformero. Consulte 
Conformação(ões). 
Conjugação 
em alcenilbenzenos, 460, 
471-473 
em carbono benzílico, 469 
em dienos, 422-426, 585-587. 
Consulte também Dienos. 
em radicais livres benzílicos, 
464 
em sistemas alílicos, 412-422, 
428-430, 439 
energia, 423-424 
Constante de acidez, K, e pK,, 
64, 65, 66-67, tabela, 79, 
387, 388-389, 613. Consulte 
também Acidez. 
Constante de acoplamento (J), 
562, 564, 566-567 
Constante de Planck, 546 
Constante de velocidade, 186 
Constante dielétrica 
diversos solventes, 365 tabela 
e velocidade de substituição 
nucleofílica, 365-366, 374 
Constantes de equilíbrio. Con- 
sulte também Constantes de 
acidez. 
relação com AG”, 148 
Constitucional, 47 
Controle cinético, 429 
Adição 
a dienos conjugados, 429 
Controle termodinâmico 
adição de brometo de hidro- 
gênio a 1,3-butadieno, 
429-430 
Copolímero, 432 
Coque, 383 
Corey, E., 617 
COSY. Consulte Espectroscopia 
correlacionada. 
Couper, Archibald S., 32 
Crafts, James M., 507 
Craqueamento, no refino de 
petróleo, 107 
Cristalografia de raios X e 
estrutura 
vitamina B12, 629-630 
Cromatografia, 592-593 
Cromatografia gasosa (CG), 
592-593 
Cromóforo, 587 
Cubano, 164 
Cumeno, 293 
Curl, Robert F., 460 
Curme, George O., 400 
AH? 


e calores de combustão, 111 


e entalpias de dissociação de 
ligação, 197 
relação com a energia livre, 
148 
De Broglie, Louis, 37 
Debye (unidade), 46 
Debye, Peter, 46 
Decano, 99 
espectro de massas, 590-591 
Densidade de spin, 191 
em radical alila, 417 
em radical benzila, 464 
em radical metila, 192 
DEPT, 574-575, 596 
Desacoplamento 
em RMN !3C, 574 
prótons alcoólicos em RMN 
IH, 567-568, 595 
Desacoplamento em banda larga, 
574 
Desacoplamento fora-de-resso- 
nância, 574 
Descritores cis e trans de 
estereoquímica, 147, 160, 
215-216, 242 
Desdobramento spin-spin 
em RMN 19F, 600 
em RMN !H, 560-562, 595 
regra do n +1, 560-561, 566 
Desidratação 
na preparação 
alcenos a partir de álcoois, 
224-233, 243, 471 
dienos, 427, 440 
Desidrogenação 
biológica, 227 
butano, 427 
etano, 214, 224 
etilbenzeno, 471, 508 
etileno, 384 
propano, 214, 224 
Desidro-halogenação. Consulte 
também Reações de elimina- 
ção. 
1-cloro-1-metilciclo-hexano, 
243 
1-cloro-octadecano, 234 
2-bromo-2-metilbutano, 234, 
239-241 
5-bromononano, 234 
brometo de cis- e trans-4-tertc- 
butilciclo-hexila, 237-238 
bromociclodecano, 235 
cloreto de ciclo-hexila, 233 
cloreto de mentila e cloreto e 
neomentila, 248 
di-haletos, 391-392, 402 
haletos de alquila, 233-241, 
243, 470 
na preparação de 
alcenilbenzenos, 471 
alcenos, 233-241, 243 
alcinos, 391-392, 402 
dienos, 428 
Deslocalização de elétrons 
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carbocátions, 183-186 
carbocátions alílicos, 412- 
413, 428-430 
carbocátions benzílicos, 469 
dienos conjugados, 423-426 
e ressonância, 52-57, 72, 79 
íon nitrato, 72 
íons carboxilato, 73 
radicais alílicos, 417-418 
radicais benzílicos, 464 
Deslocamento do hidreto 
alquilação de Friedel-Crafts, 
508, 534 
desidratação de álcoois, 232- 
233 
na reação de álcoois com 
haletos de hidrogênio, 373 
nas reações SNI, 363-364 
Deslocamento químico 
carbono, 571-573, 595 
cálculo de, 603-605 
equivalência e substituição 
por um grupo de teste, 
558-560 
escala (6), 551 
prótons, 549-560, 567-569, 
594 
tabelas, 554 (1H), 571 (BC) 
Dextrorrotatório, 311 
Diagramas de desdobramento 
dubleto de dubletos, 564-566 
quarteto, 562 
tripleto, 563 
Diagramas de esqueleto de 
carbono, 50 
Diastereômeros, 323-333, 336, 
337 
Diastereotópico, 330, 559, 566 
Diborano, 275. Consulte também 
Hidroboração-oxidação. 
Dibrometo de etileno. Consulte 
1,2-dibromoetano. 
Dibromocarbeno, 624-627 
Diclorocarbeno, 625, 626 
Diclorociclo-hexano, isômeros, 
328 
Diclorometano, 60, 174, 190 
Dicromato de sódio. Consulte 
também Oxidação por ácido 
crômico. 
Dicromato de potássio 
oxidação de alquilbenzenos, 
466-467, 489 
Diels, Otto, 431 
Dieno acumulado. Consulte 
Dienos. 
Dieno isolado, 422, 439 
Dienófilos, 431-434 
Dienos. Consulte também Alca- 
dienos. 
acumulados, 422, 423-424 
calores de hidrogenação, 423- 
424, 453 
conjugados, 411, 422-426, 
585-587 
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adição 1,2 e 1,4 aos, 429- 
431, 440 
conformações, 425-426, 
440 
deslocalização eletrônica 
nos, 423-426 
energia de ressonância, 
423 
polímeros, 68 
preparação, 427-428, 440 
reações de adição eletrofí- 
lica, 428-431, 440 
reações de Diels-Alder, 
431-438, 440 
estabilidade das diversas 
classes, 423-426, 439 
isolados, 422, 427-428 
Diglima, 275 
Di-haletos geminais 
na preparação de alcinos, 
391-392 
pela adição de haletos de 
hidrogênio a alcinos, 397, 
404 
Di-haletos vicinais. Consulte Di- 
haloalcanos. 
Di-haloalcanos 
alcinos a partir de, 391-392, 
402 
geminais, 391-392, 402 
vicinais, 279, 391-392, 402 
Diiodometano, 623 
Dimer e dimerização, 289 
Dimetilamina 
pK, do ácido conjugado, 67 
Dinemicina A, 384 
Dialquilcupratos de lítio 
preparação, 621-622, 638 
reações com haletos de alceni- 
la, alquila e arila, 621-623, 
638 
Dióxido de carbono 
VSEPR e geometria molecu- 
lar, 59 
Disparlure, 284 
Distâncias de ligação 
1,3-butadieno, 424 
acetileno, 119, 385-387 
aleno, 426 
benzeno, 451-452 
ciclobutadieno, 475 
ciclo-octatetraeno, 475 
e tensão, 137, 157 
etano, 92, 387 
etileno, 117, 213, 387 
fenol, 1020 
haletos de alquila, 171 
metano, 92 
metanol, 171 
propeno, 214, 387 
propino, 387 
DMF. Consulte N,N-dimetilfor- 
mamida. 
Dodecano, 99 
cloração fotoquímica, 208 


D-ribose 
formas furanose e piranose, 
165 
Drogas quirais, 319, 632 
Drogas. Consulte também Anti- 
bióticos. 
nomes genéricos, 100 
quirais, 319 
D-xilose 
formas furanose e piranose, 
165 


(E) e (Z)-ciclodeceno, 235 
(E)-1,2-dicloroeteno, plano de 
simetria do, 310 
Efedrina, 33 
Efeito do isotópico deutério, 238- 
239, 244, 503 
Efeito hidrofóbico, 110 
Efeito indutivo, 71-72, 80, 184- 
186 
e acidez, 71-72 
grupo trifluorometila, 516 
gupos alquila 
nos alcenos, 218-221, 242 
nos alcinos, 393 
nos carbocátions, 184-186, 
359-361 
Efeito isotópico, 238-239, 244, 
503 
Efeito peróxido, 265 
Efeito do solvente na velocidade 
de substituição nucleofílica, 
365-367, 374 
Efeitos dos substituintes. Consul- 
te também Efeito indutivo. 
equação de Hammett, 494- 
497 
na estabilidade 
alcenos, 219-222, 242 
carbocátions, 183-186, 
203, 414, 468-469 
ligações triplas carbono- 
carbono, 397 
radicais livres, 190-195, 
203, 460, 464 
na velocidade e regiossele- 
tividade em substituição 
eletrofílica aromática, 
512-532 
na velocidade 
adição de bromo a alcenos, 
280 
eliminação unimolecular, 
239-241 
epoxidação, 284-285 
hidratação catalisada por 
ácido, 270-271 
substituição aromática 
nucleofílica, 540-543 
substituição nucleofílica 
bimolecular (Sn2), 


354-356, 374, 416, 
469-470 

substituição nucleofílica 
unimolecular (Sx1), 


186-187, 358-361, 374, 


414, 468-469 
Efeito eletrônico, 221 
Efeitos estereoeletrônicos 


eliminação bimolecular, 237- 


238, 243 


substituição nucleofílica, 353 


Efeitos estéricos, 135-137 
derivados do ciclo-hexano, 
145 
e estabilidade de alcenos 


isoméricos, 219-224, 242, 


256 
e estereosseletividade, 330- 
331 


hidroboração de alcenos, 277 


hidrogenação de pineno, 257 
substituição eletrofílica aro- 
mática, 527 
substituição nucleofílica 
bimolecular (Sn2), 354- 
356, 374 
Eigen, Manfred, 178 
Eixo de quiralidade, 427, 632 
Eixo estereogênico. Consulte 
Eixo de quiralidade. 
Eixo quiral. Consulte Eixo de 
quiralidade. 
Elastômero, 432 
Elementos de insaturação, 593. 


Consulte Índice de deficiência 


de hidrogênio. 

Eletrófilo, 77, 180. Consulte 
também Reações de adição; 
Substituição eletrofílica. 
aromática. 

Eletronegatividade, 44, 78 


e deslocamento químico, 552- 


553, 571-572 
e força do ácido, 69-72, 80 


e ligações covalentes polares, 


44-46 
relação com o caráter s do 
carbono, 387 
tabela, 609 
valores selecionados, 46 
Elétrons 
blindagem nuclear, 549, 552 
excitação, 585-587 
número quântico, 38 
propriedades de onda, 37, 88 
valência, 39 
Elétrons de valência, 39 
e estruturas de Lewis, 42-44, 
48-49, 51-52 
Eletropositivo, 45 
Enantiômeros da carvona, 318 
Enantiômeros, 305-307, 336 
2-butanol, 314 
bromoclorofluorometano, 
306, 316 


conformacionais, 328 
e projeções de Fischer, 316- 
318, 336 
formação, 320-323 
notação configuracional 
R-S, 313-316 
propriedades físicas, 318 
rotações ópticas, 310-312 
Enantiotópico, 320-321, 344- 
345, 560 
Endergônica, 273 
Energia de ativação, 134 
e estabilidade dos carbocá- 
tions, 186-187, 359-361 
e rotação de ligação simples, 
134, 425-426 
e temperatura, 134-135 
na reação dos álcoois com os 
haletos de hidrogênio, 179, 
180, 182-183, 186-187 
para rotação ao redor de uma 
dupla ligação, 216 
Energia de deslocalização, 423. 
Consulte também Energia de 
ressonância. 
Energia de Gibbs. Consulte 
Energia livre. 
Energia de ionização, 41 
Energia de ressonância 
[18]anuleno, 479 
1,3,5-hexatrieno, 454 
antraceno e fenantreno, 458 
benzeno, 452-454, 487 
ciclo-octatetraeno, 475 
dienos conjugados, 422-424 
naftaleno, 458 
Energia livre, 272 
e constante de equilíbrio, 148, 
273 
Energia potencial, 112 
diagramas, 178-183 
adição de brometo de 
hidrogênio a 1,3-buta- 
dieno, 430 
alcanos ramificados versus 
não ramificados, 113 
conformações de 1,3-buta- 
dieno, 425-426 
conformações de butano, 
136 
conformações de ciclo- 
hexano, 144 
conformações de etano, 
134 
e regra de Markovnikov, 
261 
eliminação bimolecular 
(E2), 237 
formação de carbocátion, 
180 
reação de álcool tert- 
butílico com cloreto de 
hidrogênio, 183 
rearranjo de carbocátion, 
231 


substituição eletrofílica 
aromática, 502, 515, 
517 
substituição nucleofílica 
bimolecular (Sn2), 352 
substituição nucleofílica 
unimolecular (SN1), 
183, 360 
transferência de próton, 
179 
e calor de combustão, 112- 
113, 147,220 
e calor de hidrogenação, 255 
Enol(óis) 
intermediários em 
hidratação de alcinos, 398- 
399, 404 
Entalpia, 111, 148, 197, 273 
Entalpia de dissociação de liga- 
ção, 42, 192-195, 197 
2-metilpropano, 195, 464 
acetileno, 387 
e halogenação do metano, 197 
etano, 192, 193, 387 
etileno, 387 
peróxidos, 265 
propano, 193 
propeno, 418, 464 
tabela, 193 
Entgegen (E), 217-218 
Entropia, 148, 273 
Enzimas 
anidrase carbônica, 77 
esterases, 333 
fumarase, 322 
glutamato mutase, 630 
haloalcanos desalogenases, 
359 
lipases, 333 
Epicloridrina, 205 
Epoxidação 
(Z) e (E)-2-buteno, 330 
alcenos, 283-285, 295 
propeno, 320-321 
Epóxidos. Consulte também 
Epoxidação. 
nomenclatura, 283 
preparação, 283-285, 295, 
320-321 
Equação de Hammett, 494-497 
Equação de onda, 37 
Equação de Schrödinger. Consul- 
te Equação de onda. 
Eritro, prefixo estereoquímico, 
324 
Ernst, Richard R., 549 
Espectrometria de massas, 545, 
587-591, 596-597 
e cromatografia gasosa, 592- 
593 
Espectrômetro, 547 
massas, 587-588 
ressonância magnética nucle- 
ar, 549-550 
Espectrômetro de massas, 588 


Espectros de infravermelho. Con- 
sulte também Espectroscopia 
no infravermelho. 
1-hexanol, 583 
1-hexeno, 581 
2-hexanona, 583 
benzeno, 581 
hexano, 581 
hexilbenzeno, 581 
Espectros de ressonância mag- 
nética de próton. Consulte 
Espectros de ressonância 
magnética nuclear. 
Espectros de ressonância magné- 
tica nuclear 
carbono 
I-cloropentano, 570 
1-fenil-1-propanona, 574- 
515 

m-cresol, 573 

próton 
1,1-dicloroetano, 561 
I-cloropentano, 570 
2,3,4-tricloroanisol, 565 
álcool benrzílico, 567 
brometo de etila, 563 
cloreto de isopropila, 564 
clorofórmio, 551 
metoxiacetonitrila, 558 
m-nitroestireno, 566-567 

Espectroscopia, 544-605. Con- 
sulte também Espectrometria 
de massas. 
infravermelho, 578-585, 596 
princípios gerais, 546, 594 
RMN BC, 569-578, 595-596 
RMN !H, 547-569, 594-595 
sites na Web, 579 
ultravioleta-visível, 585-587, 

596 

Espectroscopia correlacionada 
(COSY e HETCOR), 575- 
578, 596 

Espectroscopia de ressonância 
magnética de próton. Consulte 
Espectroscopia de ressonância 
magnética nuclear. 

Espectroscopia de ressonância 
magnética nuclear, 545 
bidimensional (RMN 2D), 

575-578, 596 
carbono, 569-578, 595-596 
deslocamentos químicos, 
571-573, 603-605 
e intensidade do campo mag- 
nético, 547-549 
próton, 547-569, 594-595 
álcoois, 567-568, 595 
blindagem nuclear, 549- 
552 
desdobramentos spin-spin, 
560-567, 595 
deslocamento químico, 
549-553, 594 


e conformações, 568-569, 
595 
interpretação, 558-560 
Espectroscopia no infravermelho, 
545, 578-585, 596. Consulte 
também Espectros de infraver- 
melho. 
ácidos carboxílicos, 582, 583 
álcoois, 582, 583 
aldeídos e cetonas, 582, 583 
amidas, 584 
aminas, 584 
ésteres, 584 
éteres, 584 
nitrilas, 582, 583 
tabela de frequências de ab- 
sorção características, 582 
Espectroscopia no ultravioleta- 
visível, 545, 585-587, 596 
Espectroscopia por transformada 
de Fourier 
infravermelho (TV-TF), 580 
ressonância magnética nuclear 
(RMN-TF), 549-550, 
574-578 
Espiropentano, 154 
Esqualeno, 83 
Estado de transição 
adição de bromo a alcenos, 
280 
conversão de álcoois primá- 
rios em haletos de alquila 
primários, 187-188, 203, 
373 
dissociação de íon alquiloxô- 
nio, 179-180, 182, 186-187 
e energia de ativação, 134-135 
eliminação bimolecular (E2), 
236-237 
halogenação por radical livre, 
198 
mapa de potencial eletrostáti- 
co, 347 
reação de Diels-Alder, 431 
rearranjo de carbocátion, 231 
rotação da ligação no etano, 
134-135 
rotação de ligação dupla, 216 
substituição nucleofílica bi- 
molecular (Sn2), 187-188, 
352-353, 373, 374 
substituição nucleofílica de 
carbocátion, 181, 360 
substituição nucleofílica 
unimolecular (Sn1), 182- 
183, 360 
transferência de próton, 178- 
179, 187 
Estado-padrão, 272 
Estados de energia quantizada, 
547 
Estados de spin nucleares, 547- 
548 
Estereocentro. Consulte Centro 
de quiralidade. 
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Estereoisômeros, 47-48, 147- 
153, 160 
alcenos, 215-218, 242 
diastereômeros, 323-333, 336, 
337 
enantiômeros, 305-323, 336 
número máximo, 327-329, 
337 
Estereoisômero meso, 325-326 
Estereoquímica, 304-345 
e as reações químicas. Con- 
sulte também Reações 
estereosseletivas; reações 
estereoespecíficas. 
hidrogenação de alcenos, 
257, 330 
hidrólise de ésteres, 333 
que produzem diastereô- 
meros, 329-331, 337 
que produzem moléculas 
quirais, 320-323, 337 
substituição nucleofílica 
bimolecular (SN2), 
352-353, 371-372, 374 
substituição nucleofílica 
unimolecular (SN1), 
362-363, 374 
Fórmulas de projeção de Fischer 
dois centros de quiralidade, 
323-326, 337 
moléculas quirais, 316-318, 
335 
sistemas de notação. Consulte 
também Estereoisômeros. 
cis e trans, 147, 215-216, 242 
E e Z, 216-218, 242 
eritro e treo, 324 
R e S, 313-316, 335-336 
Ésteres 
espectros de infravermelho, 
582 tabela, 584 
reações 
com reagentes de Grig- 
nard, 620-621, 639 
Ésteres sulfonatos 
preparação, 370, 375 
reações de substituição nucle- 
ofílica, 370-372, 375 
Esterificação de Fischer. Consul- 
te Ésteres. 
Esteroides, 164, 327-328 
Estireno, 456 
adição de brometo de hidrogê- 
nio, 472, 489 
adição de bromo, 471 
copolímero com 1,3-buta- 
dieno, 432 
polímeros, 292, 473 
preparação industrial, 293, 
450, 470, 508 
Estudos cinéticos 
efeitos isotópicos, 238-239, 
244, 503 
reações de eliminação, 235 
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substituição nucleofílica, 351, 
358-361, 374 
Etano, 92 
1,2-etanoediol. Consulte 
etilenoglicol. 
acidez e pK,, 67, 387, 388- 
389, 613 
ângulos da ligação e distân- 
cias de ligação do, 92, 387 
cloração, 197 
conformações, 132-135, 158 
desidrogenação, 214, 273-274 
deslocamentos químicos 
BCs 
1H, 552 
entalpias de dissociação de 
ligação no, 387 
mapa de potencial eletrostá- 
tico, 90 
no gás natural, 92 
oxidação bioquímica, 309 
Etanol, 170, 172 
acidez e pK,, 67, 70 
desidratação, 225 
ligações de hidrogênio no, 
172-174 
momento dipolar, 172 
propriedades físicas, 172-175 
Etapa de iniciação, 190, 195-196, 
266, 289, 291 
Etapa de propagação, 195-196, 
204, 265, 465 
Etapa de terminação, 196 
Etapa determinante da velocida- 
de, 182 
Eteno, 183. Consulte também 
Etileno. 
Éter dietílico 
como base de Lewis, 76 
como solvente para os reagen- 
tes de Grignard, 611 
Éter diexílico, espectro de infra- 
vermelho, 584 
Éter dimetílico do dietilenogli- 
col. Consulte Diglima. 
Éteres. Consulte também Epó- 
xidos. 
espectros de infravermelho, 
584 
Etilbenzeno 
bromação benzílica, 466 
desidrogenação, 470, 508 
deslocamentos químicos de 
RMN !H, 553 
Etileno, 87-88, 211, 214. Consul- 
te também Eteno. 
acidez e pK,, 67, 387, 388- 
389, 613 
biossíntese, 214 
calor de hidrogenação, 253, 
256 
como produto químico indus- 
trial, 214, 293, 400, 508 
deslocamento químico de !H, 
553 


entalpias de dissociação de 
ligação no, 387 
estrutura, 117, 213, 387 
ligações no, 44, 117-118, 125, 
213-215, 242 
mapa de potencial eletrostáti- 
co, 213, 259, 387 
ocorrência natural, 214 
orbitais moleculares w, 435 
preparação de 
desidratação do álcool 
etílico, 225 
desidrogenação do etano, 
214,224 
reações 
alquilação do benzeno, 508 
com bromo, 280-282 
desidrogenação, 384 
hidratação, 270 
hidrogenação, 253, 273- 
274 
polimerização, 289-291, 
292, 293, 635-637, 641 
Etilenoglicol, 293 
Etóxido de sódio 
como bases nas reações de 
eliminação, 233, 367-370 
preparação, 233 
reações de eliminação, 
233, 367-370 
Excesso enantiomérico, 311 
Exergônica, 273 


Faraday, Michael, 432, 449 
Fatores de velocidade parcial, 
514-515, 517, 524, 539 
Fenantreno, 458 
Fenil-lítio, 610 
Fenóis(s) 
acidez e pK,, 67, 75 
alquilação de Friedel- 
Crafts 
nitração, 518 
substituição eletrofílica 
aromática, 518 
nomenclatura, 456 
Feromônio 
atraente sexual 
abelha, 246 
bicudo-do-algodoeiro, 245 
drosófila do mediterrâneo, 
245 
mariposa pintada fêmea, 
127 
mariposa-cigana fêmea, 
284 
mariposa-das-maçãs, 246 
mosca fêmea, 216, 407 
de agregação 
barata, 97, 99 
Ferroceno, 607, 628 
Fischer, Emil, 316 
Fitano, 102 


Flúor 
eletronegatividade, 45, 46 
espectroscopia por ressonân- 
cia magnética de !ºF, 600 

estrutura de pontos de elétrons 
F,, 43 

mapa de potencial eletrostá- 
tico, 45 

reação com alcanos, 189-190, 
197 
Fluoreto de hidrogênio, 43, 45 
adição aos alcinos, 397 
PKa, 66, 69 
Fluoreto de metila 
deslocamentos químicos 
carbono, 572 
próton, 552 

mapa de potencial eletrostáti- 
co, 609 
Fluoroetano, forças de atração, 
172 
Fluorometano. Consulte Fluoreto 
de metila. 
Forças de dispersão de London. 
Consulte Forças de van der 
Waals. 
Forças de van der Waals 
de atração, 108-110 
e estabilidade de alcanos 

isoméricos, 113 

de repulsão, 110, 135-137, 
141, 145. Consulte tam- 
bém Tensão de van der 
Waals. 

estereoisômeros, 147, 149, 
221-222, 242 

Forças dipolo induzido/dipolo 
induzido , 108-110, 172-175. 
Consulte também Forças de 
van der Waals. 

Formaldeído, 286 
estrutura e ligações, 44 
reação com reagentes de Grig- 

nard, 615, 618, 639 
ressonância em, 56 
VSEPR e geometria molecu- 
lar, 59 
Formamida, 78, 79, 85 
Fórmula molecular, 48, 78, 83, 
591-594 
Fórmulas de linha de ligação, 50, 
97,214 
Fórmulas estruturais 
cavalete, 132-133 
cunha e tracejado, 57, 132- 
133 

Estruturas de pontos de 
Lewis, 42 

moléculas orgânicas, 47-50 

Projeções de Fischer, 316- 
318, 336 

Projeções de Newman, 132- 
133, 136 

Fórmulas estruturais condensa- 
das, 49, 96 


Fórmulas estruturais cunha e 
tracejado, 57, 132-133 
Fórmulas estruturais de Lewis, 
42-57, 78 
cargas formais, 51-52, 78 
e ressonância, 52-57, 79 
escrevendo, 48 tabela 
ligações múltiplas nas, 44, 78 
Fosfinas 
opticamente ativas, 333 
Fóton, 546 
Fragmentação na espectrometria 
de massas, 590-591 
Freon 142, 80 
Friedel, Charles, 507 
Frost, Arthur A., 476 
Fukui, Kenichi, 438 
Fulerenos, 460-461 
Fumarase, 322 
Função de onda, 38, 77 
Furano, 483 
ligações no, 486 
substituição eletrofílica aro- 
mática no, 530-532 
Furfural, 483 


G (símbolo de energia livre), 
148,272 

GABA. Consulte ácido 
“-aminobutírico. 

Gás natural, 92, 93 

Gás raro. Consulte Gás nobre. 

Gasolina, 106-107 

Geo-hopanoides, 153 

Geometria piramidal trigonal, 57 

Geometria tetraédrica 
hibridização sp?, 95 
VSEPR, 57-60, 79 

Geometria trigonal planar 
e hibridização sp?, 117-118, 

180-181, 213-214, 454 

e VSEPR, 59 

Gibbs, J. Willard, 272 

Gilman, Henry, 621 

Glicose, 164 

Goma de benzoína, 450 

Goodyear, Charles, 432 

Grafite, 460 

Grandisol, 245 

Grignard, Victor, 611 

Grubbs, Robert H., 633 

Grupo 1,1-dimetiletila, 103 

Grupo 1-metiletila, 103. Consulte 
também Grupo isopropila. 

Grupo 1-metilpropila, 103. 
Consulte também Grupo sec- 
butila. 

Grupo 2,2-dimetilpropila, 103 

Grupo 2-metilpropila, 103. Con- 
sulte também Isobutila. 

Grupo benzila, 458 

Grupo butila, 103. Consulte 
também grupo n-butila. 


Grupo carbonila Consulte 
também Cloretos de acila; 
Aldeídos; Amidas; Anidridos 
de ácido; Ácidos carboxílicos:; 
Ésteres; Cetonas. 
deslocamentos químicos de 

BC, 571,573 
e grupos funcionais, 168 
frequências de absorção no 
infravermelho, 582 

Grupo etila, 102 
desdobramento spin-spin, 562 

Grupo etinil, 385 

Grupo fenila, 460 

Grupo isobutila, 103. Consulte 
também Grupo 2-metilpropila. 

Grupo isopropenila, 212 

Grupo isopropila, 103. Consulte 
também Grupo 1-metiletila. 
desdobramento spin-spin, 564 
tamanho, 146, 148, 354-356 

Grupo metila, 96 

Grupo metileno, 96, 213 

Grupo metino, 96 

Grupo n-butila, 103. Consulte 
também Grupo butila. 

Grupo neopentila, 103 

Grupo nitro 
efeito retirador de elétrons, 

523 

Grupo propila, 103 

Grupo sec-butila, 103. Consulte 
também Grupo 1-metilpropila. 

Grupo terc-butila, 103. Consulte 
também Grupo 1,1-dimeti- 
letila. 
tamanho grande, 146-147, 

152-153, 222, 354-356 

Grupo vinila, 212 

Grupos alquenila, 212 

Grupos alquila 
classificação e nomenclatura, 
102-104, 124 
efeito estabilizante em 

alcenos, 219-221, 242 
alcinos, 393 
carbocátions, 183-186, 
203, 361 
radicais livres, 190-195 
impedimento estérico na subs- 
tituição nucleofílica pelos, 
354-356 
padrões de desdobramento 
nos espectros de ressonân- 
cia magnética !H, 562-564 

Grupos de saída 

e suas basicidades, 350, 371 
tabela 

haletos, 235, 347-355, 350, 
374 tabela 

p-toluenossulfonatos, 370-372 

Grupos funcionais, 167-169, 201 

e espectroscopia no infraverme- 
lho, 545, 580, 596 


tabelas, verso da primeira capa, 
168 

transformação, por substituição 
nucleofílica, 347-350 

Grupos orto e para-dirigentes, 
513-516, 518-521, 519 tabela, 
524-526 

Gutta-percha, 432 


h (símbolo da constante de Plan- 
ck), 546 
H (símbolo da entalpia), 111 
Haletos. Consulte Cloretos de 
acila; Haletos de alquila; 
Haletos de arila. 
Haletos de acila, 534 Consulte 
também Cloretos de acila. 
Haletos de alcenila, 348 
Haletos de alquila 
classificação, 170-171 
ligações nos, 171 
nas reações de alquilação de 
Friedel-Crafts, 500, 506- 
508, 533, 534 
nomenclatura, 169-170, 201 
preparação 
a partir de alcanos, 189- 
190, 196-200, 202 
a partir de alcenos, 257- 
260, 264-267 
a partir de álcoois, 176- 
189, 202, 372-373 
propriedades físicas, 172-175 
reações 
com azoteto (azida) de só- 
dio, 348, 349, 366, 368 
com dialquilcupratos de 
lítio, 621-623, 640 
com íons alcinetos, 389- 
391, 402 
com lítio, 609-610, 638 
com magnésio, 611-612, 
638 
com nucleófilos típicos, 
349 tabela 
desidro-halogenação, 233- 
241, 243, 244, 471 
solubilidade em água, 1775 
substituição nucleofílica em, 
346-370, 374 tabela, 389- 
391, 402 
Haletos de arila, 348 
preparação dos 
halogenação de arenos, 
500, 533 
reações 
com lítio, 610 
formação do reagente de 
Grignard, 611 
substituição aromática 
nucleofílica, 540-543 
substituição eletrofílica 
aromática, 524-526 


Haletos de hidrogênio. Consulte 
também Brometo de hidrogê- 
nio; Cloreto de hidrogênio; 
Fluoreto de hidrogênio; 
Iodeto de hidrogênio. 
acidez, 69 
adição a 

alcenilbenzenos, 471-472, 
488 

alcenos, 257-267, 294-295 

alcinos, 396-397, 404 

dienos conjugados, 428- 
430, 440 

reação com 
álcoois, 176-177, 186-188, 
202, 372-373, 375 
Haletos de metilmagnésio, rea- 
ção com 
1-fenil-1-propanona, 619 
butanal, 639 
ciclopentanona, 615 
metil 2-metilpropanoato, 621 
Haletos de neopentila, substitui- 
ção nucleofílica nos, 356 
Haletos de vinila. Consulte Clo- 
reto de vinila. 
Halogenação. Consulte também 
Bromação; Cloração. 
radicais livres 
alcanos, 189-200, 203-204 
alílica, 418-420, 438, 439 
benzílica, 464-466 

substituição eletrofílica aro- 
mática, 500, 505-506, 521, 
526, 528, 529, 533 

Haloidrinas 
preparação, a partir de alce- 

nos, 282-283, 295 

Halotano, 80 

Hammett, Lewis P., 494 

Hammond, George S., 179 

Hassel, Odd, 140 

Heptano, 99 
cloração, 208 

Hertz, Heinrich R., 546 

Hexafluoroetano, 174-175 

Hexanamida, espectro de infra- 
vermelho, 584 

Hexano, 99 
conformação, 138 
espectro de infravermelho, 

581 

Hexanoato de metila, espectro de 
infravermelho, 584 

Hexanonitrila, espectro de infra- 
vermelho, 583 

Hexilamina, espectro de infraver- 
melho, 584 

Hibridização de orbitais 
modelo de ligações, 94-95, 

120-121 
sp 
acetileno e alcinos, 119- 
120, 125, 385-387, 401 
alenos, 426-427 
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sp 
alcadienos, 424-426 
benzeno, 454 
carbenos, 626 
carbocátions, 180-181, 
183-186, 203 
etileno e alcenos, 117-118, 
125, 213-215, 242 
radicais livres, 191 
3 
etano, 96, 122 
haletos de alquila, 171 
metano, 94-95, 121 
metanol, 171 
Hidratação 
alcenos 
catalisada por ácido, 269- 
274, 295 
hidroboração-oxidação, 
274-278, 295 
oximercuração, 645-647 
alcinos, 398-399, 404 
catalisada por enzimas, do 
ácido fumárico, 322 
Hidrazina 
na redução de Wolff-Kishner, 
512 
Hidreto de lítio, mapa de poten- 
cial eletrostático, 47 
Hidroboração-oxidação, 274- 
278, 295 
Hidrocarbonetos alicíclicos, 105. 
Consulte também Cicloalca- 
nos. 
Hidrocarbonetos alifáticos, defi- 
nição, 87, 450 
Hidrocarbonetos fluorados, 172, 
174-175 
Hidrocarbonetos policíclicos 
aromáticos, 458-459, 530 
Hidrocarbono parafínicos, 110. 
Consulte também Alcanos. 
Hidrogenação. Consulte também 
Calor de hidrogenação. 
alcadienos, 423-424 
alcenilbenzenos, 471, 488 
alcenos 
catalisador heterogêneo, 
253-258, 294 
catalítica homogênea, 630- 
632, 641 
alcinos, 393-394, 403, benze- 
no , 452-453 
catalisadores da, 253-254, 
393-394, 630-632, 641 
estereoquímica, 257, 330 
mecanismo, 255 
Hidrogenação catalítica homogê- 
nea, 630-632, 641 
Hidrogênio. Consulte também 
Hidrogenação; Espectroscopia 
de ressonância magnética 
nuclear. 
estados de spin nucleares, 
547-548 
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formação, 35 
ligação, 42, 88, 92 
Hidrogênios “mastro”, 141 
Hidrogenossulfato de isopropila, 
268 
Hidrogenossulfatos de alquila, 
267-269, 294 
Hidrólise 
2-bromo-octano, estereoqui- 
mica, 353, 362-363 
brometo tert-butila, 358-360 
haletos de alquila, 356-357, 
358-361 
hidrogenossulfatos de alquila, 
268 
Hidroperóxidos alílicos, 444 
Hiperconjugação, 184-186, 646 
Histrionicotoxina, 384 
Hodgkin, Dorothy Crowfoot, 629 
Hoffmann, Roald, 438 
Hofmann, August W., 450 
HOMO (orbital molecular ocupa- 
do de maior energia), 435 
Hiickel, Erich, 476 
Huffman, Donald, 461 
Hughes, Edward D., 351, 358, 379 
Hz (símbolo de Hertz), unidade 
de frequência, 546 


Ibuprofeno, 205, 319 
Icosano, 99 
Iijima, Sumio, 461 
Imagem por ressonância magné- 
tica (IRM), 568-569 
Imagem por ressonância magné- 
tica funcional (IRM), 569 
Imidazol, 486 
Impedimento estérico, 135-137, 
257-258 
substituição nucleofílica 
bimolecular (SN2), 354- 
356, 374 
Indeno, 472 
Índice de deficiência de hidrogê- 
nio, 593 
Índigo, 138 
Indol, 484 
Ingold, Sir Christopher, 32 
estudos dos mecanismos de 
reação, 182, 188, 235-237, 
351, 358, 502 
notação estereoquímica, 217, 
313-316 
Iniciação fotoquímica 
adição do brometo de hidro- 
gênio a alcenos, 267, 315 
reações de radicais livres, 
197, 267, 296 
Iniciadores de reações de radicais 
livres 
adição do HBr aos alcenos, 
265-266 
bromação benzílica, 511 


polimerização de alcenos, 
289,291 

Instituto Nacional Japonês de 
Ciência Industrial e Tecnolo- 
gia Avançadas, 579 

Integração e medição da área de 
pico de RMN, 558 

Interações butano-gauche no 
metilciclo-hexano, 146 

Interações HOMO-LUMO 
na cicloadição, 436-438 
na substituição nucleofílica 

bimolecular, 353 

Inversão de anel 

ciclo-hexano, 143-144, 159- 
160, 568-569 

ciclo-hexanos substituídos, 
144-147, 149-153, 159- 
160 

Inversão de configuração 

completa, nas reações Sy2, 
352-353, 374 

parcial, nas reações Sy1, 362- 
363, 374 

Inversão piramidal, 334-335 

Iodação, 189-190, 279, 506 

Iodeto de hidrogênio 
PKa 66, 69 
reação com álcoois, 176 

Todeto de iodometilzinco, 623- 
624, 638, 640 

Todeto de metila. Consulte tam- 
bém Iodometano. 
substituição nucleofílica, 357 

Todeto de sódio, 350 

Todetos de alquila 
preparação, 350 
substituição nucleofílica em, 

350, 374 

Iodobenzeno, 622 

Iodometano. Consulte Iodeto de 
metila. 

Íon acetileto, 378, 388-389. 
Consulte também Acetileto de 
sódio. 

Íon amideto. Consulte também 
Amideto de sódio. 
como base, 389-392, 402, 616 

Íon arênio, 501 

Íon azoteto, 60, 348, 349, 357, 
366, 368 

Íon boro-hidreto, 52 

Íon bromônio. Consulte fon 
halônio. 

Íon cianeto 
basicidade, 368 
como nucleófilos, 348, 349, 

357, 366, 368, 370 

Íon clorônio. Consulte fon 
halônio. 

Íon etilenobromônio, 280-281 
mapas de potencial eletrostá- 

tico, 259 

Íon etiloxônio como intermedi- 

ário 


na desidratação do álcool 
etílico, 229 
Íon halônio, 280-283, 295 
Íon hidrogenocarbonato. Consul- 
te Bicarbonato. 
Íon hidrônio, 65. Consulte tam- 
bém Íon oxônio. 
pKa, 66, 73 
Íon hidróxido 
como base, 75, 77, 233, 388 
como nucleófilo, 76-77, 348, 
351-353, 357-358 
Íon mercurínio, 646 
Íon metaneto, 388 
Íon molecular, 588 
Íon oxônio, 65. Consulte também 
Íon hidrônio. 
Íon terc-butiloxônio, intermedi- 
ário na 
desidratação do álcool terc- 
butílico, 228 
hidratação do 2-metilpropeno, 
269-270 
hidrólise do brometo terc- 
butila, 358-360 
reação do álcool terc-butílico 
com cloreto de hidrogênio, 
177-180, 182-183 
Íons alcóxidos 
como bases na eliminação, 
233-234, 625-626 
como nucleófilos, 348, 349, 
357-358 
substituição versus eliminação 
nas reações com haletos de 
alquila, 367-370, 374 
Íons alquiloxônios, 177-178, 
269-270 
na desidratação de álcoois, 
228-229, 233, 241 
na reação dos álcoois com 
haletos de hidrogênio, 177- 
180, 203, 372 
nas reações de solvólise, 357, 
360 
Íons de carbênio. Consulte Car- 
bocátions. 
Isobutano, 96. Consulte também 
2-metilpropano. 
Isoeletrônico, 80 
Isomerismo ceto-enol, 398 
Isômeros, 78 
alcanos, 96, 97-98, 101-102, 
122 
alcenos, 215-217, 242 
ceto-enol, 398 
classificação, 336 tabela 
constitucionais, 47-48, 78, 96 
estereoisômeros. Consulte 
Estereoisômeros. 
número, 98 
Isômeros constitucionais, 47, 78, 
215, 336 
alcanos, número de, 98 tabela 


Isômeros geométricos, 147. 
Consulte também Estereoisô- 
meros. 

Isopentano, 97-98. Consulte 
também 2-metilbutano. 

Isopreno, 432 

Isopropilciclo-hexano, 146 

Isoquinolina, 483 

Isótopos. Consulte também Troca 
hidrogênio-deutério. 
no estudo dos mecanismos de 

reação 
adição de bromo a alcenos, 
280 
substituição nucleofílica 
alifática, 379 
troca H-D nos álcoois, 208, 
568 

TUPAC (International Union of 
Pure and Applied Chemis- 
try), 100. Consulte também 
Nomenclatura, IUPAC. 


J (símbolo da constante de aco- 
plamento), 563 
Joule (unidade SI de energia), 41 


K (símbolo da constante de 

equilíbrio) 

relação com AGº, 148 
Kekulé, August, 4, 450-452 
Kharasch, Morris S., 265 
Knowles, William S., 632 
Kossel, Albrecht, 42 
Kossel, Walther, 42 
Krätschmer, Wolfgang, 461 
Kroto, Harold W., 460 


L-3,4-di-hidroxifenilalanina 
síntese enantiosseletiva, 632 

L-Dopa. Consulte L-3,4-di-hidro- 
xilfenilalanina. 

Lavoisier, Antoine Laurent, 114 

LDA. Consulte Diisopropilami- 
deto de lítio. 

Le Bel, Joseph Achille, 305, 310 

Lecitina. Consulte Fosfatidilco- 
lina. 

Lentionina, 157 

Levorrotatório, 311 

Lewis, Gilbert N., 42 

Licopeno, 587 

Ligação covalente, 42-44, 77 

Ligação dupla, 44, 118, 125, 
213-215 

Ligação sigma, 90 

Ligação tripla, 44, 119-120, 
125, 383, 385-387. Consulte 
também Ligações. 


Ligações 
P 
acetileno, 119-120, 125, 
386 
etileno, 117-118, 125, 213- 
215, 242 
acetileno, 44, 119-120, 125, 
385-387, 401 
alcenos, 117-118, 125, 213- 
215, 242 


alcinos, 385-387, 401 
álcoois, 171 
aleno, 426-427 
axiais e equatoriais, 141-144, 
159-160 
benzeno, 452, 455, 476-477 
carbocátions, 183-186 
carbono-metal, 607, 608 
cátion alila, 412-413 
covalentes, 42-45 
covalentes polares, 44-47 
momentos dipolares, 46 
tabela 
curvadas, no ciclopropano, 
139 
de três centros e dois elétrons, 
276 
dienos conjugados, 424-426 
duplas, 44, 213-124, 242 
etano, 96 
etileno, 44, 117-118, 125, 
213-215 
formaldeído, 44 
haletos de alquila, 171 
hidrogênio, 42, 88-92 
iônicas, 40-42, 77 
ligações de hidrogênio, 172- 
174, 175 
metano, 43, 92, 94-95 
modelos, comparação, 91, 
120-121 
parciais, 179 
radicais livres, 190-192 
s 
triplas, 44, 385-3870 
acetileno, 119-120, 125, 
386 
etileno, 117-118, 125, 213- 
215, 242 
metano e alcanos, 92-96 
Ligação de hidrogênio, 172 
álcoois, 172-175, 201 
efeito do solvente na velo- 
cidade de substituição 
nucleofílica, 365 
intramolecular 
ácido peróxiacético, 284 
Ligações axiais do ciclo-hexano, 
141-143, 159 
Ligações equatoriais do ciclo- 
hexano, 141-143, 159-160 
Limoneno, 107, 308 
Linalol, 308 
Lítio 


eletronegatividade, 46, 47, 
609 
reação com haleto de alquila e 
arila, 609-610, 638 
redução de alcinos, 395-396 
Localizador, prefixo numérico da 
nomenclatura IUPAC, 101 
Lowry, Thomas M., 64 
Luciferina, 484 
Luz planopolarizada, 310-312 
Luz visível, 546 


Magnésio, reação com haletos de 
alquila e arila, 611-612, 638 
Malonato de dietila 
acidez e pKa, 67 
Mapa de potencial eletrostático, 
45, 47 
1,3-butadieno, 424 
2,2,2-trifluoroetanol, 71 
acetileno, 383, 387 
ânion alila, 421 
ânion propila, 421 
benzeno, 449, 503, 525 
bromoclorofluorometano, 305 
caliceno, 493 
cátion l-metil-1l-feniletila, 
468 
cátion alila, 413 
cátion etila, 184 
cátion isopropila, 184 
cátion metila, 184 
cátion propanoíla, 509-510 
cátion terc-butila, 166, 184, 
468 
cloreto de hidrogênio, 259, 
260 
clorometano, 172 
diclorocarbeno, 626 
estado de transição SN2, 347 
etano, 87 
etanol, 71 
etileno, 211, 259, 387 
ferroceno, 607 
flúor, 45 
fluoreto de hidrogênio, 45, 47 
fluoreto de metila, 609 
fluorobenzeno, 525 
hidreto de lítio, 47 
hidrogênio, 45 
íon etilenobromônio, 280 
íon nitrônio, 499, 503 
ligações de hidrogênio 
entre etanol e água, 175 
no etanol, 172-173 
metano, 58 
metanol, 172 
metil-lítio, 609 
ozônio, 53 
piridina e pirrol, 485 
tetrametilsilano, 545 
trióxido de enxofre, 504 
ureia, 31 


Markovnikov, Vladimir, 260 
Mauveína, 33 
Mayo, Frank R., 265 
m-cresol 
espectro de RMN "C, 573- 
574 
Mecanismo Adg3, 397 
Mecanismo de adição-eliminação 
da substituição aromática 
nucleofílica, 540-543 
Mecanismo E1, 228-229, 239- 
241 
Mecanismo E2, 228-229, 233- 
239, 243, 244, 367-370 
Mecanismo Sy1, 182-183, 203, 
358-360, 374 tabela 
Mecanismo Sy2, 187-188, 203, 
351-356, 374 tabela 
Mecanismos, 32-33 
Adg3, 397 
adição de haleto de hidro- 
gênio 
a alcenos, 257-264, 320 
a alcinos, 397 
adição eletrofílica 
ao 1,3-ciclopentadieno, 
428-429 
aos alcenos, 257-264, 267 
adição por radicais livres do 
brometo de hidrogênio aos 
alcenos, 264-267, 296 
biossíntese 
ciclopropanação de alcenos, 
625 
cloração do metano, 195-196 
conversão de um enol em uma 
cetona, 398 
desidratação de álcoois, 228- 
229, 244 
desidro-halogenação de um 
haleto de alquila, 235-241, 
244, 245 
dimerização do 2-metilprope- 
no, 289-290 
eliminação 
E1, 228-229, 239-241, 245 
E2, 228-229, 235-239, 
243, 244, 367-370 
formação de dibromocar- 
beno a partir de tribro- 
mometano, 625 
epoxidação, 285, 625 
formação da haloidrina, 282- 
283 
formação de um dialquilcu- 
prato de lítio, 622 


halogenação 

adição aos alcenos, 280- 
282, 329-331 

alílica, dos alcenos, 417- 
420 

bromação, do benzeno, 
506 

cloração do metano, 195- 
196 


ÍNDICE 1-13 


hidratação 
alcenos, 269-271 
alcinos, 398 
hidroboração-oxidação, 276- 
278 
hidrogenação de alcenos, 255, 
631 
hidrólise 
haleto alílico, 413-416 
metátese de olefinas, 634 
nitração do benzeno, 502-504 
polimerização do estireno 
radical livre, 473 
polimerização do etileno 
polimerização por coorde- 
nação, 636-637 
polimerização por radicais 
livres, 289-291 
reação de álcoois com haletos 
de hidrogênio, 177-183, 
186-188, 372-373, 375 
reação de Diels-Alder, 431 
redução de Birch, 463 
redução dos alcinos por sódio 
em amônia, 395 
substituição eletrofílica aro- 
mática, 499-502, 532 
acilação de Friedel-Crafts, 
do benzeno, 510 
alguilação de Friedel- 
Crafts, do benzeno, 507 
bromação, do benzeno, 
506 
nitração do benzeno, 502- 
504 
sulfonação do benzeno, 
505 
substituição nucleofílica 
alquílica 
Snl, 182-183, 203, 358- 
364, 374 tabela 
Sn2, 187-188, 203, 351- 
356, 374 tabela 
substituição nucleofílica 
aromática 
adição-eliminação, 540- 
543 
transferência de prótons, 178 
Mentol, 205, 341-342 
Mercaptanos. Consulte Tióis. 
Merlic, Craig A., 579 
Meta (m) 
compostos aromáticos dis- 
substituídos, 456-457 
grupos dirigentes, 516-517, 
519 tabela, 521-524, 534, 
535 
Metalocarbenos, 633 
Metalocenos, 628, 641 
Metano, 92-95 
acidez, 67, 69, 388, 613 
características estruturais, 92 
clatratos, 93 
cloração, 190, 195-197 
conversão em acetileno, 384 
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deslocamentos químicos 
CH e BC), 572 
estrutura, 43, 92 
ligações, 96, 121 
mapa de potencial eletrostá- 
tico, 58 
ocorrência natural, 93 
PKa 67, 69 
VSEPR e geometria molecu- 
lar, 59 
Metano e a biosfera, 93 
Metanol, 170 
deslocamentos químicos (!H e 
3C), 572 
distâncias de ligação e ângu- 
los de ligação, 171 
mapa de potencial eletrostáti- 
co, 172 
momentos dipolares, 171 
PKa 67, 70 
Metanotiol 
PKa 67 
Metátese de abertura de anel, 635 
Metátese de olefina, 633-636 
Metilaluminoxano (MAO), 636 
Metilamina 
deslocamentos químicos (!H e 
13C), 572 
Metilciclo-hexano, conforma- 
ções, 144-146 
Metil-lítio, 613 
mapas de potencial eletrostá- 
tico, 609 
Método científico, 263 
Micro-ondas, 546, 601 
Migração de metila 
na desidratação de álcoois, 
230-233 
Minimização da energia de 
tensão, 137 
Mistura racêmica, 311, 320, 335 
resolução, 331-333, 337 
Mitscherlich, Eilhardt, 449, 450 
MM3, 137 
Modelo da repulsão dos pares 
de elétrons da camada de 
valência 
e geometria molecular, 57-60, 
79 
Modelos. Consulte Modelos 
moleculares. 
Modelos de preenchimento de 
espaço, 58, 355 
Modelos moleculares e modela- 
gem, 58, 137 
Moléculas aquirais, 306, 307, 
335 
elementos de simetria, 309- 
310 
formas meso, 325-326 
Moléculas quirais, 305-309, 
334-335 
atividade óptica nas, 310-312, 
335 


com múltiplos centros de qui- 
ralidade, 323, 331, 337 
com um centro de quiralidade, 
307-309, 335-336 
configuração absoluta e relati- 
va, 312-313, 335-336 
e notação R-S, 313-316, 
335-336 
formação de, em reações quí- 
micas, 320-323, 329-331, 
336-337 
projeções de Fischer, 316- 
318, 324, 326, 336 
Momento dipolar, 46, 79 
1,2-dicloroetano, 165 
água, 171 
alcanos, 108 
álcoois, 171 
butenos isoméricos, 220 
cloroeteno, 219 
clorometano, 171 
diclorometano, 60 
e geometria molecular, 60-61 
etanol, 172 
etileno, 219 
fluoroetano, 172 
haletos de alquila, 171 
metanol, 171 
propano, 172 
propeno, 219 
tetracloreto de carbono, 60 
trans-1-cloropropeno, 219 
Momentos dipolares molecu- 
lares. Consulte Momento 
dipolar. 
Monômero, 289 
Monóxido de carbono 
reações, 627 
Multipletos. Consulte também 
Desdobramento spin-spin. 
no espectro de RMN BC, 574, 
596 
no espectro de RMN !H, 560- 
567, 595 
m-xileno, 456-457 
nitração, 527 


n (prefixo), 96, 99 
n-hexano, 97, 99. Consulte tam- 
bém Hexano. 
N,N-dimetilformamida, 366 
Naftaleno, 449, 458 
substituição eletrofílica aro- 
mática no, 530-532 
Nanotubos, 461 
Naproxen, 632 
Natta, Giulio, 291, 635-637, 641 
N-bromosuccinimida, reagente 
para 
bromação alílica, 418-420, 
439 
bromação benzílica, 465-466, 
489 


n-butano, 96. Consulte também 
Butano. 
Neomentol, 205 
Neopentano, 97. Consulte tam- 
bém 2,2-dimetilpropano. 
Neoprene(o), 33, 432 
Newman, Melvin S., 132 
Nicotina, 83, 320 
Níquel, catalisador da hidrogena- 
ção, 253-254, 453 
Nitração 
acetofenona, 529 
ácido p-metilbenzoico, 527 
benzaldeído, 521-522 
benzeno, 500, 502-504, 529 
clorobenzeno, 524 
fenol, 518 
fluorobenzeno, 533 
m-xileno, 527 
p-terc-butiltolueno, 527 
tolueno, 512-516, 529 
(trifluorometil)benzeno, 513, 
516-517 
Nitrilas. Consulte também Cia- 
nidrinas. 
preparação de 
a partir de haletos de alqui- 
la, 349, 368 
Nitrobenzeno 
preparação, 500, 502-504, 529 
substituição eletrofílica aro- 
mática no, 523 
Nome IUPAC preferencial (NIP), 
100 
Nomenclatura de classe funcio- 
nal 
álcoois, 170 
haletos de alquila, 169-170 
Nomenclatura substitutiva, 169- 
170, 201 
Nomenclatura 
classe funcional, 169-170, 
201 
desenvolvimento histórico, 
100 
grupos alquila, 102-103, 
124 
TUPAC 
alcadienos, 423 
alcanos, 99-106, 123-124 
tabela 
alcenos, 211-213, 241 
alcinos, 385 
álcoois, 170, 201 
cicloalcanos, 105-106, 
124-160 tabela 
compostos organometáli- 
cos, 608, 638 
derivados do benzeno, 
456-458 
epóxidos, 283 
grupos alquila, 102-103, 
124 tabela 
haletos de alquila, 169- 
170, 201 


sistemas de anéis bicícli- 
cos em ponte, 155-156 
nomes comuns 
alcanos, 99 
alcenos, 211-213 
álcoois, 170 
grupos alquenila, 212 
notação estereoquímica 
cis e trans, 147 
D-L, 316 
eritro e treo, 324 
E-Z, 216-218, 242 
R-S, 313-316 
substitutiva, 169-170, 201 
Nomes comuns. Consulte No- 
menclatura. 
Nomes genéricos de medicamen- 
tos (drogas), 100 
Nomes triviais. Consulte Nomes 
comuns. 
Noyori, Ryoji, 632 
n-pentano, 96. Consulte também 
Pentano. 
Nucleófilos, 77, 181-183, 187- 
188, 347-350 
reatividade relativa, 356-358 
solvatação e reatividade, 358, 
365-366 
Número atômico, 37 
e nomenclatura estereoquími- 
ca, 217-218 
Números de onda, 579 
Número quântico principal, 38 
Números quânticos, 38 


Octanagem da gasolina (índice 
de octanos), 107 
Octano, estabilidade relativa dos 
isômeros, 112-113 
Olah, George A., 110 
Olefina, 214. Consulte também 
Alcenos. 
Olefinas lineares, 636 
Ondas de rádio, 546 
Orbitais 
atômicos, 38-40, 77 
moleculares. Consulte Orbi- 
tais moleculares. 
orbitais híbridos, 94-95, 117- 
118, 119-120, 120-121 
Orbitais de fronteira, 435 
Orbitais moleculares 
Tm e Tt*, 435-436, 586-587 
[10]anuleno, 478 
1,3-butadieno, 436 
ânion ciclopentadienila, 482 
benzeno, 455, 476-477 
cátion alila, 444 
cátion ciclo-heptatrienila, 
480-481 
ciclobutadieno, 476-477 
ciclo-octatetraeno, 476-477 


cis, trans-1 ,3-ciclo-octadieno, 
586 
de fronteira, 435 
e substituição nucleofílica 
bimolecular, 353, 470 
capítulo 10, capítulo 11 
etileno, 435 
hidrogênio, 91-92 
ligante e antiligante, 91-92 
ocupado de maior energia 
(HOMO), 435, 586 
vazio de menor energia 
(LUMO), 435, 586 
o e o*, 91-92 
Orbital molecular ocupado de 
maior energia. Consulte 
HOMO. 
Organic Structure Elucidation, 
579 
Organoborano, 274-278 
Orto (0), compostos orgânicos 
dissubstituídos, 456-457 
Oxazol (Oxazole), 484 
Oxidação por ácido crômico 
alquilbenzenos, 464-466, 489 
Oxidação. Consulte também 
Epoxidação. 
alquil benzenos, 466-468, 489 
biológica, 309 
Oxidação-redução em química 
orgânica, 113-116, 122 
Óxido de deutério, 208, 568 
Óxido de etileno, 157, 283, 293 
preparação industrial, 293 
Óxido de mercúrio (II), 399 
Óxido de propileno, 293 
Óxidos de areno, 459 
o-xileno, 456-457 
redução de Birch, 488 
Oximercuração, 645-647 
Ozonólise 
alcenos, 285-287, 296 
alcinos, 400-401 
Ozonídeo, 285 
Ozônio, ligações no, 52-53, 285 


Paládio 
catalisador de hidrogenação, 
-254 
de Lindlar, 393-394, 403 
Paládio de Lindlar, 393-394, 403 
Papaína, 1159 
Para (p), compostos orgânicos 
dissubstituídos, 456-457 
Pasteur, Louis, 331 
Pauling, Linus, 32, 45 
e hibridização de orbitais, 
94-95 
escala de eletronegatividade, 
46 
PCBs. Consulte Bifenilas poli- 
cloradas. 


PCC. Consulte Clorocromato de 
piridínio. 
PCR. Consulte Reação em cadeia 
de polimerase. 
PDC. Consulte Dicromato de 
piridínio. 
Pentano, 99, 109 
conformações, 138 
Perclorato de trifenilmetila, 469 
Perkin, William Henry, 33 
Permanganato de potássio 
oxidação de alquilbenzenos, 
466-467, 489 
Peróxido de benzoila, 466 
Peróxido de hidrogênio 
conformações, 131 
oxidação de organoboranos 
pelo, 274-275, 277-278 
Peróxidos 
iniciadores das reações por ra- 
dicais livres, 265-266, 466 
Petróleo, 106-107 
p-fluoronitrobenzeno, substitui- 
ção nucleofílica aromática 
em, 540-543 
Pico base, 589 
Piperidina, 157 
Piridina, 483 
basicidade, 68 
ligações na, 485-486 
mapa de potencial eletrostáti- 
co, 485 
pKa do ácido conjugado, 66, 
68 
substituição eletrofílica aro- 
mática no, 530-532 
Pirrol, 483 
ligações no, 485-486 
mapa de potencial eletrostáti- 
co, 485 
substituição eletrofílica aro- 
mática no, 530-532 
Pirrolidina, 157 
pKa 64. Consulte também 
Acidez. 
pk». 68. Consulte também Basi- 
cidade. 
Planck, Max, 546 
Plano de simetria, 309-310 
cis-1,2-dibromociclopropano, 
326 
no meso-2,3-butanodiol, 
325-326 
Platina, catalisador de hidrogena- 
ção, 254, 294, 453 
PLP. Consulte Fosfato de piri- 
doxal. 
Polarímetro, 310-312 
Polarização, 174 
Poli(cloreto de vinila), 212, 292, 
293 
Poliestireno, 292, 293, 473 
Polietileno, 289-291, 292, 293, 
635-637, 641 
Poli-isopreno, 292, 432 


Polimerização por coordenação, 
291, 432, 635-637, 641 
Polimerização 
catiônica, 289-290 
coordenação, 291, 333-334, 
432, 635-637, 641 
Polímero sindiotático, 333-334, 
337 
Polímero(s), 288-292, 296. Con- 
sulte também Polimerização. 
dienos, 432 
estereorregular, 333-334, 337, 
635-637, 641 
vinil, 292 
Polímeros atáticos, 333, 635-636 
Polímeros de adição, 292 
Polímeros estereorregulares, 333- 
334, 337, 636-637 
Polímeros isotáticos, 333-334, 
636 
Polipropileno, 292, 293 
estereorregular, 333-334, 637 
Poliuretanos, 293 
Pontos de ebulição 
alcanos, 92, 108-110 
álcoois, 172-174, 201 
e forças de atração intermole- 
cular, 108-110, 172-175 
haletos de alquila, 172-175, 
201 
Postulado de Hammond, 179, 
200, 208, 209, 261, 502 
Potencial de ionização. Consulte 
Energia de ionização. 
Pott, Sir Percivall, 459 
Prelog, Vladimir, 217 
Preparação industrial 
1,3-butadieno, 427 
acetileno, 384 
álcool isopropílico, 268 
benzeno, 450 
clorometano, 190 
estireno, 471, 508 
etileno, 214, 224 
óxido de etileno, 293 
propeno, 214, 224 
Priestley, Joseph, 432 
Princípio de exclusão de Pauli, 
38 
Princípio de Le Châtelier, 271- 
272, 635 
Pristano, 126 
Produtos petroquímicos, 33, 214 
Projeções de Fischer, 316-318, 
324, 326, 336 
ácido tartárico, 331 
estereoisômero meso, 326 
Projeções de Newman, 132-133, 
136, 141 
Propano 
análise conformacional, 137 
desidrogenação, 214, 224 
deslocamentos químicos 
Cc, 572 
IH, 552 
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em gás natural, 92 
entalpias de dissociação de 
ligação em, 193 
forças de atração em, 172 
momentos dipolares, 172 
Propeno, 211 
adição de ácido sulfúrico ao, 
268 
calor de hidrogenação, 256, 
423-424 
cloração alílica, 418-419 
como produto químico indus- 
trial, 214, 293, 400 
distâncias de ligação em, 214, 
413, 424 
entalpia de dissociação de 
ligação, 417, 464 
epoxidação, 320-321 
estrutura, 214 
momento dipolar, 219 
polimerização, 291, 333-334, 
637 
velocidade de hidratação, 270 
Propileno, 211. Consulte também 
Propeno. 
Propriedades nodais 
orbitais 7 e reações pericícli- 
cas, 435-438 
orbitais p, 39 
Proquiralidade, 320-322, 344-345 
Prostaglandinas, 169 
p-toluenossulfonato de etila, 370 
Purcell, Edward, 547 
Pureza óptica, 311 
Purina(s), 484 
Púrpura-de-tiro, 33, 83 
p-xileno, 456-457 
acilação de Friedel-Crafts, 
528 


Quantum, 546 
Química orgânica 
definição e histórico, 30-34 
Quinolina, 483 
Quiral, definição, 305 


(R)-e (S)-2-Bromo-octano, este- 
reoquímica da hidrólise, 353, 
362-363 

Racemização 
e interconversão cadeira- 

cadeira, 328 
em reações Sy1, 362-363 

Radiação eletromagnética, 545, 
546 

Radicais livres, 190-200, 203- 
204 
alílicos, 411, 417-420, 439 
benzílicos, 464-466 
como intermediários em 
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adição do brometo de 
hidrogênio aos alcenos, 
264-267, 296 
halogenação alílica, 417- 
420, 439 
halogenação benrzílica, 
464-466 
halogenação de alcanos, 
189-200, 203-204 
polimerização de alcenos. 
Consulte Polietileno; 
Poliestireno. 
estabilização por grupos 
alquila, 191-192, 203 
ligações nos, 191-192, 203 
reações em cadeia, 195-200, 
204 
Radical alcenila, 395-396 
Radical benzila, 461, 464-466 
Radical butila, 198-199 
Radical isopropila, 193-194 
Radical metila 
estrutura e estabilidade, 191 
intermediário na cloração do 
metano, 195-196 
Radical propila, 193 
Radical sec-butila, 198-199 
Radical terc-butila, 191, 194 
Raio de van der Waals, 110, 135, 
137 
Raios X, 546 
Reação concertada, 177 
e simetria de orbitais, 436-438 
eliminação bimolecular, 235- 
239, 244 
reação de Diels-Alder, 431 
substituição nucleofílica 
bimolecular, 187-188, 351- 
356, 374 
Reação de Diels-Alder, 431-438, 
440, 445-447 
análise da simetria de orbitais, 
436-438, 440 
Reação de Friedel-Crafts 
acilação 
anisol, 533 
benzeno, 509-512, 528, 
529 
bromobenzenos, 528 
com anidridos de ácidos, 
510-511 
com cloretos de acila, 500, 
509-510 
furano, 531 
mecanismo, 510 
naftaleno, 530 
p-xileno, 526 
alquilação 
benzeno, 506-508, 533 
com alcenos, 508 
com haletos de alquila, 
500, 506-508, 533 
escopo e limitações, 534 
tabela 


Reação Simmons-Smith (reagen- 
te), 623-624 
Reação endotérmica, 41 
relação com as entalpias de 
dissociação de ligação, 197 
Reação espontânea, 272 
Reação exotérmica, 41, 111 
relação com as entalpias de 
dissociação de ligação, 197 
Reação heterogênea, 254 
Reações ácido-base, 73-75, 80, 
388-389, 612-614 
Reações de adição. Consulte 
também Aldeídos; Alcenos; 
Alcinos; Dienos; Cetonas. 
adição 1,2 versus adição 1,4, 
428-430, 440 
adição anti, 257, 279, 282- 
283, 295, 329-331, 395- 
396, 400 
adição sin, 257, 276, 284, 
294, 331, 393-394 
cicloadição de Diels-Alder, 
431-438, 440 
e a regra de Markovnikov 
alcenos, 259-263, 294 
alcinos, 396-397, 399, 404 
eletrofílica 
a alcenilbenzenos, 471- 
472, 489 
a alcenos, 257-264, 267-287, 
288-289, 294-295, 329- 
331 
a alcinos, 396-400, 404 
tabela 
a dienos conjugados, 428- 
431, 440 
hidrogenação 
alcenilbenzenos, 471 
alcenos, 253-258, 294, 330 
alcinos, 393-394, 403 
dienos, 423-424 
radical livre, a alcenos, 264- 
267, 289-291, 296 
Reações de eliminação, 210-251 
a, 625 
8, 224-241 
anti, 237-238, 244 
competição com a substi- 
tuição, 367-370, 374 
desidratação de álcoois, 
225-233, 243, 427, 471 
desidrogenação de alcanos, 
214, 224, 471 
desidro-halogenação de 
haletos de alquila, 233- 
241, 243, 244, 427, 471 
desidro-halogenação dos 
di-haletos geminais e 
vicinais, 391-392, 402 
diagrama de energia poten- 
cial, 208-209 
efeitos isotópicos, 238-239, 
244 


Mecanismo E1, 228-229, 239- 
241, 245 
Mecanismo E2, 228-229, 235- 
238, 243, 244, 367-370 
na preparação de 
alcenilbenzenos, 470-471 
alcenos, 214, 224-241, 243 
alcinos, 391-392, 402 
dienos, 427-428, 440 
Regra de Zaitsev, 226-227, 234, 
243 
Reações de substituição, 76, 177- 
188, 346-381 
eletrofílica aromática, 499- 
540 
nucleofílica 
alifática, 182-183, 186- 
188, 346-381 
alílica, 413-417, 438 
aromática, 540-543 
benzílica, 468-470, 488 
radical livre 
alcanos, 189-200 
alílico, 417-420, 439 
benzílico, 464-466, 489 
Reações estereoespecíficas, 
329-331 
adição de halogênio a alcenos, 
279, 295, 329-331 
adição de halogênio a alcinos, 


400 

eliminação bimolecular (E2), 
237-238 

epoxidação de alcenos, 283- 
285, 295, 330 

hidroboração de alcenos, 276- 
278, 295 

hidrogenação de alcenos, 257, 
331 

hidrogenação de alcinos, 393- 
394, 403 


reação de Diels-Alder, 434 
reação de Simmons-Smi- 
th,623-624 
substituição nucleofílica bi- 
molecular (SN2), 352-353, 
371-372, 374 tabela 
Reações estereosseletivas, 257, 
330-331 
desidratação de álcoois, 227 
desidro-halogenação de hale- 
tos de alquila, 234 
hidratação de ácido fumárico 
catalisada por enzima, 322 
hidrogenação de alcenos, 257, 
330-331 
redução de alcinos por metal- 
amônia, 395-396, 403 
Reações pericíclicas, 431 
Reagentes de Grignard 
acetilênicos, 613, 616-617 
basicidade, 612-614, 639 
preparação, 611-612. 638 
reações 
com aldeídos, 615, 639 


com cetonas, 615, 619, 639 
com ésteres, 620-621, 639 
com formaldeído, 615, 
618, 639 
Reagentes organolítio 
basicidade, 612-614, 639 
preparação, 609-610, 638 
reação com 
aldeídos e cetonas, 614- 
616, 639, 640 
Rearranjos 
adição eletrofílica a alcenos, 
263-264 
alílico, 414-416, 429, 438 
alquilação de Friedel-Crafts, 
508, 534 
desidratação de álcool, 230- 
233, 244 
em reações SNI, 363-364 
reações de álcoois com hale- 
tos de hidrogênio, 373, 375 
Reconhecimento quiral, 320 
Redução, 113-116. Consulte 
também Hidrogenação; Hidro- 
genólise. 
Clemmensen, 511-512, 529 
Redução de Birch, 461-464, 
488 
redução metal-amônia de 
alcinos, 395-396 
Wolff-Kishner, 512 
Redução de Birch, 461-464, 488 
Redução de Clemmensen, 511- 
512, 529 
Redução de Wolff-Kishner, 512 
Redução por metal-amônia de 
alcinos, 395-396, 403 
arenos. Consulte Redução de 
Birch. 
Refinação de petróleo, 106-107 
Reformação, na refinação de 
petróleo, 107 
Região da impressão digital no 
especto de infravermelho, 580 
Regiosseletividade 
adição de bromo a 1,3-buta- 
dieno, 431 
adição de haletos de hidro- 
gênio a 1,3-butadieno, 
428-430 
adição eletrofílica a alcenos, 
261-263, 268, 269-271, 
274-278, 282-283, 294- 
295 
desidratação de álcoois, 226- 
227, 243, 427, 471 
desidro-halogenação de ha- 
letos de alquila, 234-235, 
243, 427, 471 
e regioespecificidade, 331 
e regra de Markovnikov, 261- 
263, 294, 295 
e regra de Zaitsev, 226-228, 
243 


halogenação alílica, 417-420, 
439 

hidratação de alcinos, 398- 
399, 404 

hidroboração-oxidação, 274- 
278, 295 

substituição eletrofílica aro- 
mática, 512-532 

substituição nucleofílica 
aromática, 540-543 

Regra da sequência 
estereoquímica de alcenos, 


216-218, 242 
Notação R-S, 313-316, 335- 
336 


Regra de desdobramento n + 1, 
560-561, 566 
Regra de Hückel, 476-483, 485- 
486, 490 
Regra de Hund, 39 
Regra de Markovnikov, 260 
na adição 
a alcenos, 259-263 
a alcinos, 396-397, 399, 
404 
Regra de Zaitsev, 226-227, 234, 
243 
Regra do nitrogênio, 591 
Regra do octeto, 42, 77-78 
Regra do primeiro ponto de dife- 
rença, nomenclatura IUPAC, 
105, 458 
Regra dos 18 elétrons, 627 
Regras de Woodward-Hoffmann, 
438 
Rendimentos de reações quími- 
cas, 176 
Repulsão diaxial 1,3, 145 
Resolução, 331-333, 337 
cinética, 333 
Resolução enzimática, 333, 359 
Resolução óptica. Consulte 
Resolução. 
Ressonância, 32, 52-57, 79 
aldeídos e cetonas, 521 
ânion alila, 421 
benzeno, 452 
carbocátions alílicos, 412-413 
carbocátions benzílicos, 469 
cátions ciclo-hexadienila, 501, 
513-517, 520, 521, 522, 
525, 530 
ozônio, 52-53, 285 
radicais benzílicos, 464 
radical alila, 417 
regras de, 55-56 tabela 
Retenção de configuração, 277- 
278 
Reversibilidade microscópica, 
271 
Robinson, Sir Robert, 32, 452 
Ródio, catalisador de hidrogena- 
ção, 253-254 
Rotação específica, 311 


Rotâmero, 132. Consulte também 
Conformação. 

Ruptura homolítica de ligação, 
192 


S (símbolo para entropia), 148 
(S)-ácido málico, 322, 332-333 
Sabatier, Paul, 254, 611 
S-adenosilmetionina, 359 
Sais de amônia 
carga formal do nitrogênio 
nos, 52 
cianato, 31-32 
Sais de cobre (I) 
na preparação de dialquilcu- 
pratos de lítio, 621-622 
Sais de ferro(III) como catali- 
sadores na halogenação dos 
arenos, 500, 505-506 
Saytzeff. Consulte Zaitsev. 
Schrock, Richard R., 633 
Seletividade. Consulte Regiosse- 
letividade; Reações estereos- 
seletivas. 
Série homóloga, 97, 111 
Setas curvas, 53-54, 61-63, 192 
Simetria de orbitais e reação de 
Diels-Alder, 436-438 
Simmons, Howard E., 623 
Síntese enantiosseletiva, 632 
Sistema notacional R-S, 313-316, 
335-336 
Smalley, Richard, 460 
Smith, Bradley D., 579 
Smith, Ronald D., 623 
Sódio, reação com 
alcinos, 395-396, 403 
arenos, 461-464, 488 
Solvatação 
e nucleofilicidade, 358 
Solventes apróticos, 365 
Solventes polares, 348, 365 
Solventes próticos, 365 
Solvólise 
haletos alílicos, 413-417, 438 
haletos benzílicos, 468-469 
haletos de alquila, 356-364 
Sondheimer, Franz, 479 
Spectral Data Base System, 579 
Substituição eletrofílica aromáti- 
ca, 499-540 
benzeno, 499-512 
efeitos dos substituintes na, 
512-530, 532, 534-535 
tabela, 519 
mecanismo, 500-502 
acilação de Friedel-Crafts, 
510 
alquilação de Friedel- 
Crafts, 507 
halogenação, 505-506 
nitração, 502-504 
sulfonação, 504-505 


tabelas de resumo, 500, 533 
Substituição nucleofílica alquí- 
lica 
álcoois, 177-188 
catalisada por enzima, 359 
haletos alílicos, 413-417, 438 
haletos benzílicos, 468-470 
haletos de alquila, 347-370 
p-toluenossulfonatos de alqui- 
la, 370-372, 375 
Substituição nucleofílica aromá- 
tica, 540-543 
Succinimida, 418, 466 
Sulfeto de hidrogênio 
acidez e pK,, 67, 368 
ânion, como um nucleófilo, 
348, 349, 358, 368 
Sulfeto dimetílico, 286, 356 
Sulfonação 
1,2,4,5-tetrametilbenzeno, 
533 
ácido benzenossulfônico, 523 
benzeno, 500, 504-505 
Sulfóxido dimetílico, como 
solvente em 
espectroscopia de RMN de 
álcoois, 567-568 
reações de eliminação, 234, 
391 
reações de substituição nucle- 
ofílica, 348, 366, 371 
Sulfóxidos 
opticamente ativo, 337 


Tabelas periódicas, 609, contra- 
capa 

Talidomida, 319 

Tautomerismo ceto-enol. Consul- 
te Isomerismo ceto-enol. 

Teflon, 290, 292 

Tensão. Consulte Tensão angular; 
Tensão torsional; Tensão de 
van der Waals. 

Tensão angular, 138-139, 157 
[10Januleno, 478-479 
cicloalcanos, 138-140, 158- 

159 
cicloalcinos, 385-386 
ciclopropeno, 223 
Tensão de van der Waals, 135- 
137, 157. Consulte também 
Efeitos estéricos; Impedimen- 
to estérico; Tensão estérica. 
[10Januleno, 479 
alcenos, 221-222, 242 
butano, 135-137, 158 
conformação barco de ciclo- 
hexano, 141 

em estereoisômeros, 147, 149, 
221-222, 242 

reações SN2, 354-356 

substituintes axiais do ciclo- 
hexano, 144-147, 160 
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Tensão estérica, 134, 135-137, 
221-222, 223-224 

Tensão torsional, 133, 157 
cicloalcanos, 140-142 
conformação eclipsada do 

butano, 135-137, 137 
conformação eclipsada do 
etano, 133-134 

Teoria da ligação de valência, 
89-90, 120, 121 

Teoria das tensões de Baeyer, 
138-139 

Teoria do big-bang, 35 

Teoria estrutural, 32 

terc-butilciclo-hexano, confor- 
mações, 146 

terc-butil-lítio, 609 

terc-butóxido de potássio 
base em reações de elimina- 

ção, 233, 391, 625, 626 

Termodinâmica 

e equilíbrios conformacionais, 
148 

e equilíbrios de adição-elimi- 
nação, 271-274 

Termoquímica, 114 

Tesla, Nikola, 548 

Tesla, unidade de intensidade do 
campo magnético, 548 

Tetracloreto de carbono, 60, 174. 
Consulte também Tetracloro- 
metano. 

Tetraclorometano, 174, 190. 
Consulte também Tetracloreto 
de carbono. 

Tetrafluoroeteno, 290, 292 

Tetra-hidrofurano, 157 
como solvente, 611 
complexo com borano, 275 

Tetrametilsilano, 551, 552, 571 
mapa de potencial eletrostá- 

tico, 45 

Tiazol, 484 

Tiofeno, 483, 532 

Tióis 
acidez, 67 

Tiroxina, 320 

Tolueno, 449, 450 
cloração benzílica, 465 
entalpia de dissociação de 

ligação, 464 
nitração, 512-516, 529 
oxidação, 467 

Tosilatos. Consulte Ácido p- 
toluenossulfônico, ésteres. 

trans-ciclo-hepteno, 223 

Transferência de hidreto 
adição eletrofílica aos alce- 

nos, 263-264 

Transições HOMO-LUMO na 
espectroscopia no ultraviole- 
ta-visível, 586-587 

Treo, prefixo estereoquímico, 
324 

Triacilgliceróis. Consulte ésteres. 


1-18 ÍNDICE 


Tribrometo de fósforo, reação 
com álcoois, 188-189, 202 
Tribromometano. Consulte tam- 

bém Bromofórmio. 
dibromocarbeno a partir de, 
625-626 
Triclorometano, 174, 190. Con- 
sulte também Clorofórmio. 
Trifluoreto de boro 
complexo ácido de Lewis/ 
base com éter dietílico, 76 
VSEPR e geometria molecu- 
lar, 59 
(Trifluorometil)benzeno, nitra- 
ção, 512-513, 516-517 
Triglicérideos. Consulte ésteres. 
Trímero, 289 
Trimetilamina 
deslocamento químico de !H, 
552 
Trióxido de enxofre, 504 
Tritila. Consulte Trifenilmetila. 
Troca hidrogênio-deutério 
álcoois, 208, 568 


Unidades de energia, 41 
Unidades SI, 41, 53 
Unimolecular 
eliminação, 228-229, 239- 
241, 244, 245 
etapa elementar, 179, 182 
substituição nucleofílica, 182- 
183, 203, 358-364 
Ureia, 31-32 


v (símbolo de frequência), 546 
Van't Hoff, Jacobus, 305, 310 
Velocidade da luz, 546 
Velocidade de reação. Consulte 
também Efeitos dos substi- 
tuintes. 
e estabilidade do carbocátion, 
183-187, 359-361 
efeito da temperatura, 135, 
186 
efeito do catalisador, 254 


Vetiver e B-vetivona, 155 

Vibrações de deformação angular 
na espectroscopia no infraver- 
melho, 578 

Vibrações de estiramento e 
espectroscopia no infraverme- 
lho, 578 

Vibrações do grupo metileno, 
578 

Vinílico, 411-412, capítulo 13 

Vinil-lítio, 616 

Vitalismo, 30-31 

Vitamina 
B12, 629-630 
C. Consulte Ácido ascórbico. 

von Baeyer, Adolf, 138-139 

Vulcanização, 432 


WebSpectra, 579 

Whitmore, Frank C., 230 
Wilkinson, Geoffrey, 630 
Willstätter, Richard, 474 


Wöhler, Friederich, 30-31 
Woodward, Robert B., 438 
Wurtz, Charles-Adolphe, 32 


(Z)-1,3,5-hexatrieno, 454 
Z (prefixo estereoquímico), 216- 
218, 242 
Z (símbolo de número atômico), 
37 
Zaitsev, Alexander M., 226 
Ziegler, Karl, 291, 635-637 
Zinco 
em hidrólise de ozonídeos, 
286 
em redução de Clemmensen, 
511-512, 529 
em síntese de ciclopropanos, 
623 
Zircônio, complexo bis-ciclopen- 
tadieno, 628 
catalisador em polimerização 
de alcenos, 636-637 
Zusammen, (Z), 216-218, 242 


PRINCIPAIS GRUPOS FUNCIONAIS DA QUÍMICA ORGÂNICA 


Hidrocarbonetos 


Alcanos 


Alcenos 


Alcinos 


Dienos 


Arenos 


Exemplo 


CH;CH; 
H,C == CH, 
HC==CH 


H,C=CHCH=CH, 


O 


Nome(s) aceitável(is) 
do exemplo 


Etano 


Eteno ou etileno 


Etino ou acetileno 


1,3-Butadieno 


Benzeno 


Derivados de hidrocarbonetos com substituição por halogênio 


Haletos de alquila 


Haletos de alcenila 


Haletos de arila 


CH;CH,CI 


H,C=CHCI 


CsHsCl 


Compostos orgânicos que contêm oxigênio 


Alcoois 


Fenóis 


Éteres 


Epóxidos 


Aldeídos 


Cetonas 


Acidos carboxílicos 


CH3CH20H 


C6H5sOH 


CH3CH2O0CH2CH3 


H C— CH, 


Cloroetano ou 
cloreto de etila 


Cloroeteno ou 
cloreto de vinila 


Clorobenzeno 


Etanol ou 
álcool etílico 


Fenol 


Etoxietano ou 
éter dietílico 
Epoxietano ou 
óxido de etileno 
ou oxirano 


Etanal ou 
acetaldeído 


2-Propanona ou 
acetona 


Acido etanoico ou 
ácido acético 


Tipo de reação 
característica 


Substituição de radical livre do 
hidrogênio pelo halogênio 

Adição eletrofílica à ligação 
dupla 

Adição eletrofílica à ligação 
tripla 

Adição eletrofílica às ligações 
duplas 


Substituição eletrofílica 
aromática 


Substituição nucleofílica; 
eliminação 

Adição eletrofílica à ligação 
dupla; eliminação 

Substituição eletrofílica 
aromática; substituição 
nucleofílica aromática 


Desidratação; conversão 
em haletos de alquila; 
esterificação 


Substituição eletrofílica 
aromática 


Clivagem por haletos de 
hidrogênio 


Abertura nucleofílica do anel 


Adição nucleofílica ao 


grupo carbonila 


Adição nucleofílica ao 
grupo carbonila 


Ionização da carboxila; 
esterificação 
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Exemplo 


Derivados de ácidos carboxílicos 


ji 
Haletos de acila CH,CC1 
Li 
Anidridos de ácidos CH;COCCH; 
ji 
Ésteres CH;COCH,CH; 
fi 
Amidas CH:;CNHCH; 


Compostos orgânicos que contêm nitrogênio 


Aminas CHs5CH5NH, 
Nitrilas CHs5C=N 
Nitro compostos CoHSNOs 


Compostos orgânicos que contêm enxofre 
Tióis CHsCH>5SH 


Sulfetos CH;CH,SCH,CH; 


Nome(s) aceitável(is) 
do exemplo 


Cloreto de etanoíla ou 
cloreto de acetila 


Anidrido etanoico 
ou anidrido acético 


Etanoato de etila ou 
acetato de etila 


N-metiletanamida 
ou N-metilacetamida 


Etanamina ou 
etilamina 


Etanonitrila ou 
acetonitrila 


Nitrobenzeno 


Etanotiol 


Sulfeto dietílico 


Tipo de reação 
característica 


Substituição nucleofílica 
acílica 


Substituição nucleofílica 
acílica 


Substituição nucleofílica 
acílica 


Substituição nucleofílica 
acílica 


O nitrogênio atua como base ou 
como nucleófilo 


Adição nucleofílica à 
ligação tripla 
carbono-nitrogênio 

Redução do grupo nitro 
a amino 


Oxidação a um ácido sulfênico, 
sulfínico ou sulfônico, ou 
a um dissulfeto 


Alquilação a um sal de sulfônio; 
oxidação a um sulfóxido 
ou sulfona 
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ALGUNS GRUPOS MAIS COMUNS 


Grupo Nome* Grupo Nome* 

CHs;CH,CH, — Propila ou n-propila 7 

(CH5),)CH — 1-Metiletila ou isopropila CHE Etanoila oùacetila 
CHsCH,CH.>CH, — Butila ou n-butila 

AD 1-Metilpropila ou sec-butila (> Fenila 

(CHs);C — 1,1-Dimetiletila ou terc-butila 

(CH), CHCH, — 2-Metilpropila ou isobutila € j=- Fenilmetila ou benzila 
(CH3)>CCH; — 2,2-Dimetilpropila ou neopentila 

H C= CH — Etenila ou vinila O 

H C= CHCH, — 2-Propenila ou alila Da l E Benzenocarbonila ou benzoíla 
H,C— PERA 1-Metilvinila ou isopropenila 


*Quando são citados dois nomes, os dois são aceitos na nomenclatura da TUPAC. 


GRUPOS COMUMENTE ENCONTRADOS LISTADOS POR ORDEM 
CRESCENTE DE CLASSIFICAÇÃO DE ACORDO COM O SISTEMA 
CAHN-INGOLD-PRELOG 


ji 
1. H— 13. CHOC— 
2. CH;— 14. HSCH, — 
3. CHCH, — 15: HN— 
4. a 16. HO— 
CH, 17. CHO— 
5. (CH;);CCH,— 18. CH;CH,O — 
6. (CHCH — 7 
7. H,C=CH— 19. HCO— 
2 HOCH 20. CH;CO— 
7 21. F— 
10. HC— 22. HS— 
i 23. CI— 
11. CH;C— 24. Br— 
o 25. I— 


12. HOC— 
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